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Kurzfassung 
Kurzfassung 
In Hinblick auf den stetig steigenden Bedarf der chemischen Industrie an 
Grundstoffchemikalien und der teilweise unsicheren Versorgung mit Erdöl und Erdgas 
ist es notwendig alternative Rohstoffe und Verwertungspfade für die Bereitstellung von 
Basischemikalien zu finden. Ziel der vorliegenden Arbeit war die Untersuchung der 
Hydrogenolyse von Lignin in niedermolekulare Produkte unter Verwendung geeigneter 
Salzschmelzen. 
Es konnte gezeigt werden, dass Lignin in Zinkchlorid/Kaliumchloridschmelzen in 
niedermolekulare Produkte abgebaut werden kann. Hierbei erwiesen sich der Einsatz 
eines entsprechenden Eutektikums und einer Alternativschmelze mit niedrigem 
Schmelzpunkt als hilfreich. Durch den Einsatz verschiedener Apparaturen wurden 
Untersuchungen in statischer und dynamischer Atmosphäre durchgeführt. Es ergaben 
sich während der Untersuchung Abhängigkeiten der Hydrogenolyse von verschiedenen 
Reaktionsparametern. Optima der Umsetzung hinsichtlich der Reaktionsparameter 
Temperatur, Zeit und Ligninanteil in der Schmelze wurden herausgearbeitet. Die 
Ausbeute an gewünschten Flüssigprodukten wurde, im Untersuchungsbereich, an diesen 
Punkten maximiert. Gleichzeitig war die Rückstands- und Gasbildung eingeschränkt. Es 
konnten Erkenntnisse eines komplexen Systems der Abhängigkeiten der Ausbeuten an 
Reaktionsprodukten von den Parametern der Untersuchung gewonnen werden. Die 
Hydrogenolyse von Lignin führte zur Aromatisierung fester Residuen sowie zur 
Abreicherung von Sauerstofffunktionalitäten. Komplexe Reaktionsmechanismen 
bewirkten den Abbau von Methoxyl-, Carboxyl- und Hydroxylgruppen der 
Ligninstruktur. Carbeniumionmechanismen konnten als wichtige Reaktionen zur 
Spaltung von Ether - Arylbindungen identifiziert werden. Die Freisetzung von 
Monomeren und die Polymerisation anderer Intermediäre sind durch 
Sekundärreaktionen denkbar. Die gebildeten Flüssigprodukte bestanden hauptsächlich 
aus Monoaromaten (v.a. Guajakole und Kresole) und wenigen Polyaromaten. Die 
Selektivität der Bildung einzelner Verbindungen war gering, d.h. die Flüssigprodukte 
sind eine heterogene Mischung mit geringen Konzentrationen der Einzelsubstanzen. Die 
Unterschiede in der Struktur der Ausgangslignine bildeten sich auch in der 
Zusammensetzung der Flüssigprodukte ab.         
Abstract 
Abstract 
In view of the steadily increasing demand of the chemical industry to base chemicals 
and the partial uncertain supply of crude oil and gas, it is necessary to find alternative 
raw materials and conversion routes for the provision of basic chemicals. The aim of the 
present work was to investigate the hydrogenolysis of lignin in low molecular weight 
products using appropriate molten salt media. 
It could be demonstrated that lignin can be convert in low molecular weight products 
using zinc chloride/potassium chloride molten salt media. The use of an appropriate 
eutectic melt and of an alternative melt with low melting point proved helpful. 
By the use of different apparatus investigations in static and dynamic atmosphere could 
be carried out. During the investigation dependencies of the hydrogenolysis of various 
reaction parameters are submitted. Optima of the hydrogenolysis regarding to reaction 
temperature, time and lignin content at the melt could be identified. The yields were 
maximized at these points in the range of investigation. Concurrently formation of gases 
and residues were suppressed. Some evidence of a complex system of the dependencies 
of the yields of reaction products are obtained from the parameters of the investigation. 
Hydrogenolysis of lignin leads to aromatic solid residues and to a loss of oxygen 
containing structures. Structures containing methoxyl-, carboxyl- and hydroxyl groups 
are degraded by various complex reaction mechanisms. Mechanisms of the formation of 
carbonium ions were identified as important reactions of the cleavage of ether - aryl 
bonds. Secondary reactions caused the liberation of monomers and polymerisation of 
some intermediaries. The resulting liquid products consist mainly of monoaromatics 
(guaiacols and cresols) and less of polyaromatics. The selectivity of the formation of 
single compounds was low, i.e. the liquid products constitute a heterogenous mixture 
with low concentrations of the single compounds. The structural differencies of the 
feedstock lignins also showed at the composition of the liquid products.    
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1.  Einleitung 
Lignin stellt als herausragende Syntheseleistung der Natur, neben der Zellulose, das 
zweithäufigste Polymer in der Natur dar. Zusätzlich besitzt Lignin die häufigste 
Aromatenmatrix aller natürlichen Polymere [1]. Ideen und Bestrebungen zur Nutzung 
des Lignins sind eng mit der Nutzung von Zellulose und Zellstoff aus pflanzlichen 
Materialien verknüpft. Die Vergesellschaftung von Zellulose und Lignin in pflanzlicher 
Biomasse bedingt bei der Nutzung die Auseinandersetzung mit beiden 
Kompartimenten.  
Im Vordergrund verschiedenster Forschungsanstrengungen stand in der Vergangenheit 
immer die effektive Trennung des Hauptproduktes Zellulose von der Biomasse und vom 
Lignin. Parallel dazu wurden die gewonnenen Lignine chemisch charakterisiert. Hierbei 
gelangten u. a. Methoden zum Abbau des Lignins in definierte Reaktionsprodukte, zum 
Studium der Ausgangsstruktur, zur Anwendung. Diese, bisher nur analytischen 
Methoden, können in modifizierter Form zum Abbau des Lignins in wenige 
Zielprodukte genutzt werden [2]. Bald existierten erste Ansätze zur Nutzbarmachung 
des, aus der Zellstoffproduktion, angefallenen Lignins. Diese Bestrebungen wurden 
jedoch durch die aufkommende Kohlechemie zu Beginn des 20. Jahrhunderts und durch 
den Beginn der Petrochemie nach dem II. Weltkrieg jeweils zurückgedrängt.  
Alle drei Verwertungsstrecken können ähnliche Zielprodukte generieren, unterscheiden 
sich aber in ihrer Wirtschaftlichkeit [3; 4]. Die Energiekrise in den 1970er Jahren führte 
zu vermehrten Forschungstätigkeiten und der Idee des verstärkten Einsatzes biogener 
Rohstoffe. Nach Überwindung der Krise und Erholung der Ölpreise erwiesen sich viele 
Ansätze und Verfahren als unwirtschaftlich und der Erzeugung von diversen 
Zielprodukten mittels Petrochemie unterlegen. Wiederum begann das öffentliche 
Interesse an der Nutzung biogener Rohstoffe nachzulassen [3; 5]. Im Zuge des 
gesellschaftlichen Umdenkens zur Nachhaltigkeit der Rohstoffversorgung und 
Energiebereitstellung gerieten biologische Rohstoffe in den letzten Jahren verstärkt in 
das Blickfeld von Forschung und Entwicklung.  
Das Innovationspotential für die Entwicklung neuer Produkte und Technologien ist bei 
der gleichzeitig begrenzten Verfügbarkeit von fossilen Rohstoffen besonders groß. Die 
chemische Industrie besitzt eine große Abhängigkeit von kohlenstoffhaltigen 
Rohstoffen, die unter besonderer Berücksichtigung der Aspekte CO2 - Minimierung und 
allgemeinem steigenden Umweltbewußtsein verarbeitet werden müssen [6]. Hierbei 
Einleitung 
2 
 
steht im Rahmen der stofflichen Nutzung nachwachsender Rohstoffe  auch der Rest- 
und Rohstoff Lignin im Fokus des öffentlichen Interesses. Lignin besitzt momentan die 
Bedeutung eines Nebenproduktes aus der Zellstofferzeugung. Es wird zumeist am Ort 
der Freisetzung zur Energiebereitstellung und Chemikalienrückgewinnung in den 
Zellstoffwerken genutzt. Die Bedeutung der Verwendung von Lignin ist derzeit noch 
sehr gering, nur ein kleiner Teil des großen Aufkommens (geschätzt ca. 70 Mio. t / a) 
wird stofflich genutzt [7; 8]. Die Nutzung beschränkt sich auf Einsatzfelder unter 
Erhaltung der komplexen Ligninstruktur z. B. als Additiv für vielgestaltige 
Anwendungen. Abgesehen von der Vanillinbereitstellung aus dem Sulfitprozeß 
existieren keine technisch effizienten Verfahren zur Verwertung der Aromatenstruktur 
für die Gewinnung niedermolekularer Produkte. Das Potential für eine Nutzung 
monomerer Produkte aus Lignin ist jedoch gegeben. Untersuchungen des National 
Renewable Energy Laboratory identifizierten Lignin als wertvolle Biomassevorstufe 
und  Ausgangsbasis für Aromaten und Additive [9]. 
Derzeit werden aromatische Primärchemikalien komplett petrochemisch, mit dem 
Nachteil steigender Rohölpreise und unsicherer Verfügbarkeit der Ausgangsressource, 
erzeugt. Aromaten werden als Vorstufen für die Herstellung verschiedenster Polymere 
eingesetzt. Weiterhin gelangen sie als Desinfektions- und Klebemittel zum Einsatz. Der 
Bedarf für aromatische Grundstoffchemikalien ist in den letzten Jahren stetig gestiegen. 
Diese Produkte sind auch aus der Ligninmatrix synthetisierbar. Teilweise müssen keine 
Zwischenschritte, wie beispielsweise bei der Phenolsynthese über Benzol, eingefügt 
werden. Die niedermolekularen Aromaten können jedoch nicht so vergleichsweise 
einfach, wie aus dem Rohöl, gewonnen werden. Hierzu bedarf es Abbaureaktionen, die 
die dreidimensionale Struktur in einzelne Bestandteile zerlegen und hohe Selektivitäten 
gegenüber bestimmten Zielprodukten gewährleisten. Die so gewonnenen, 
niedermolekularen Produkte sind jedoch nicht rein und bedürfen weiterer, aufwändiger 
Trenn- und Reinigungsschritte.  
Vermehrte Forschungsanstrengungen sind auf tragfähige Konzepte zur notwendigen 
Behandlung von Ligninrohprodukten gerichtet. Neben der Nutzung von technischen 
Ligninen aus der Zellstofferzeugung gewinnt die Nutzung von Lignocellulose in 
Bioraffinerien an Bedeutung. Hier erfährt das Polymer Lignin, in einem integrierten 
Konzept, eine Nutzung als Makromolekül oder in Form monomerer Produkte als 
Vorform höherwertiger Zielsubstanzen [10].  
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Die Erforschung des Einsatzes von Salzschmelzen zur Gewinnung von Monomeren aus 
höhermolekularen Edukten hat bisher kaum Aufmerksamkeit erfahren. Bisher kamen 
Salzschmelzen hauptsächlich in der Reaktortechnik als flüssiger Träger spaltbaren 
Materials oder als Kühlmittel zum Einsatz. Des Weiteren waren sie Gegenstand 
chemisch - physikalischer Grundlagenforschnung [11]. In der Vergangenheit sind kaum 
Anstrengungen unternommen worden, Salzschmelzen als Reaktionsmedium für die 
Umsetzung von Ligninen nutzbar zu machen. Ein Spezialfall der Salzschmelzen stellen 
die ionischen Flüssigkeiten dar. Einige Vertreter konnten als Aufschlußmedium für 
lignocellulosische Materialien und als Reaktionsmedium für Cellulose identifiziert 
werden. Das Hauptanwendungsgebiet liegt allerdings in der organischen Synthese als 
neuartiges Lösungsmittel bei katalytischen Umsetzungen [12; 13; 14]. 
Zufriedenstellende Ergebnisse zur Umsetzung von Lignin in Monomere unter Einsatz 
von ionischen Flüssigkeiten konnten noch nicht erreicht werden. 
Ziel der Arbeit war die grundlegende Untersuchung der Hydrogenolyse von Lignin in 
geeigneten Salzschmelzen. Hierbei wurden die Salzschmelzen als Alternative zu 
konventionellen Löse- und Reaktionsmittelsystemen betrachtet. Die Untersuchungen 
erstreckten sich auf die Charakterisierung des Ablaufes der Ligninumsetzung sowie 
detaillierte Untersuchungen der Reaktionsprodukte zur Identifikation vorherrschender 
Reaktionspfade. Diesbezüglich wurde die Konstitution der Lignine im Vergleich zu 
deren Reaktionsprodukten festgestellt. Im Detail betraf dies die Elementaranalyse, 
Ausstattung mit funktionellen Gruppen und spektroskopische Untersuchungen zum 
strukturellen Zustand. Zur Feststellung des Reaktionslaufes der Hydrogenolyse in 
Salzschmelzen gelangten die Lignine in verschiedenen Laborapparaturen zur 
Umsetzung. Anhand charakteristischer Hauptprodukte konnte das allgemeine 
Reaktionsverhalten während der Variation verschiedener Parameter untersucht werden. 
Detaillierte Ergebnisse ließen sich aus der Analyse der einzelnen Reaktionsprodukte, 
mittels Gaschromatographie, IR - Spektroskopie und naßchemischer Methoden 
gewinnen. Zusammenfassend ergeben die gewonnenen Ergebnisse ein detailliertes Bild 
der Hydrogenolyse von Ligninen in Salzschmelzen.                      
 
 
Theoretische Grundlagen 
4 
 
2.  Theoretische Grundlagen 
2.1 Funktion und Struktur des nativen Lignins 
Lignin stellt als ausschließliches Merkmal aller höheren Landpflanzen neben Zellulose 
einen chemischen Hauptbestandteil der Pflanzenwelt dar. Durch die Einlagerung von 
Lignin in Zellwänden von Tracheiden, Gefäßen und Fasern wird eine Druckstabilität 
der Gewebe erreicht, die die Pflanzen befähigen aufrecht zu wachsen und große Höhen 
zu erreichen [15; 16]. Zusätzlich konnte durch die Evolution des Lignins die 
Ausbreitung der Landpflanzen in einer relativ ariden Umwelt erreicht werden [16].  
Lignin wird im Verbund mit Zellulose und Polyosen in den Holzzellen inkorporiert. Die 
Zellwände der Holzzellen bestehen zu 97 … 99% aus diesem drei Polymeren. Dabei 
schwanken die Anteile der drei Polymere in Abhängigkeit der systematischen Stellung 
der Pflanzen, sowie der herrschenden Umweltbedingungen und dem Ort der Deposition. 
Zellulose stellt mit einem ungefähren Anteil von 35 … 50% (NH: 37 … 43%; LH: 
39 … 45%) den Hauptbestandteil des Holzes und die strukturelle Basis dar [17]. Sie 
besitzt eine uniforme Struktur auf der Basis von Anhydroglucopyranoseeinheiten, 
welche β - (1,4) - glykosidisch verbunden sind. Durch die planare Ausrichtung der 
entstehenden Ketten und Ausbildung von intermolekularen Wasserstoffbrücken 
entstehen in der Zellwand Fibrillen [15, 18].  
Mit Lignin vergesellschaftet treten die Polyosen in Anteilen von 20 … 30% im Holz 
auf. Ihr Aufbau unterscheidet sich durch eine größere Vielzahl monomerer 
Zuckerbausteine als Strukturgrundlage. Aus diesem Grund treten Polyosen als 
Heteropolymere auf, die kürzere Kettenlängen als Cellulosen und ausgeprägte 
Seitenkettenstrukturen besitzen. Durch Lignin - Polysaccharid - Bindungen erfolgt die 
Verknüpfung im interfibrillären Raum [15; 19].  
Lignin stellt als amorphes, dreidimensional vernetztes Polymer die Verbindung der 
Strukturelemente der Zellwand her. Dabei kommt es in Gehalten von 24 … 33% in 
Nadelhölzern und mit 19 … 28% in Laubhölzern der temperierten Breiten vor. In nicht 
verholztem Fasermaterial, wie verschiedenen Monocotyledonen sind die Gehalte meist 
niedriger (11 … 27%) [17; 20]. Zusätzlich variieren die Anteile der Hauptkomponenten 
nach Art des Gewebes und der entsprechenden Funktion. Im Reaktionsholz der 
Nadelgehölze sind erhöhte Ligninanteile zu finden, während der Anteil im 
Reaktionsholz der Laubgehölze zugunsten der Zellulose abnimmt [17]. In den einzelnen 
Holzzellen ist Lignin relativ einheitlich in der Sekundärwand verteilt. Erhöhte 
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Konzentrationen sind im Grenzbereich zwischen Sekundärwand, Primärwand und 
Mittellamelle festzustellen. In der Sekundärwand beträgt der Anteil ca. 2 … 25%, 
während der Anteil in der Primärwand und Mittellamelle 50 … 100% betragen kann. 
Da jedoch die Mittellamelle einen geringen Teil der Holzzelle bildet, so sind ca. 80% 
des Gesamtlignins in der Sekundärwand lokalisiert [20].  
Im Gegensatz zur Zellulose bildet Lignin ein Biopolymer mit unregelmäßiger Struktur. 
Dieses Makromolekül wird durch eine enzymatisch katalysierte Dehydrogenierung und 
Polymerisation aus drei Phenylpropanmonomeren (Abb. 2.1) als Grundkörper 
synthetisiert (vgl. 2.2). Aufgrund seiner Biosynthese und der Struktur der Grundkörper 
kann Lignin nicht als konstitutionell einheitlich betrachtet werden. Es gleicht vielmehr 
einer Mischung physikalisch und chemisch verschiedener Bestandteile. Aus diesen 
Gründen ist eine Strukturbeschreibung ausschließlich auf der Basis von Monomeren 
und deren Bindungen untereinander nicht möglich. Vielmehr müssen zur Beschreibung 
Modelle herangezogen werden [15; 20].   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 2.1: strukturelle Grundeinheiten des Lignins: p-Coumarylalkohol (a), Coniferylalkohol (b), 
Sinapylalkohol (c) [15]  
  
Grundlage der Strukturmodelle ist der Aufbau aus Guajacylpropan- (G), Sinapylpropan- 
(S) und  aus p – Hydroxyphenylpropaneinheiten (H). Die Verhältnisse dieser 
Grundkörper zueinander variieren je nach botanischer Klassifizierung. Das Lignin der 
Gymnospermen besteht zu mehr als 95% aus Guajacylpropaneinheiten. 
Sinapylpropaneinheiten treten in wechselnden Verhältnissen und größerer Variabilität 
bei den Angiospermen zuzüglich zu den Guajacyleinheiten auf. Lignin der 
Monocotyledonen wird ebenfalls aus S - und G - Einheiten gebildet, zusätzlich werden 
in geringen Mengen auch H - Einheiten synthetisiert. Zusätzlich werden in Gräserlignin 
p - Cumarsäure hauptsächlich über Esterbindungen und Ferulasäure über 
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Esterbindungen mit Polyosen und über Etherbindungen mit Lignin inkorporiert [20; 21; 
22; 23].  
Die häufigsten Verknüpfungstypen sind Etherbindungen und C–C - Bindungen 
(vgl. Abschnitt 2.2). Die C–C - Bindungen sind nur über starke Fragmentierungen des 
Kohlenstoffgerüsts zu lösen. Die Etherbindungen sind, z. B.: mittels Solvolyse,  leichter 
zu lösen. Funktionelle Gruppen am Phenylpropanskelett, v. a. phenolische 
Hydroxylgruppen bestimmen die Reaktivität des Ligninmoleküls. Methoxylgruppen 
hingegen sind relativ unreaktiv. Sie können somit als Indiz für die Anwesenheit von 
Lignin in verschiedenen Materialien dienen [20; 21].        
2.2 Biosynthese und Lignifizierung 
Die Biosynthese des Lignins aus den monomeren Vorstufen zum Makromolekül ist eine 
enzymatisch gesteuerte Reaktion, welche die Bildung der Monomere und die 
anschließende Polymerisation zum Makromolekül umfasst. Die Biosynthese beginnt mit 
der Bildung der Phenylpropanderivate aus dem Stoffwechselprodukt Glucose. Über die 
Zwischenstufen Shikimisäure und Prephensäure werden die beiden aromatischen 
Aminosäuren L - Phenylalanin und L - Tyrosin durch reduktive Aminierung gebildet. 
Der Syntheseweg über L - Tyrosin wird zusätzlich bei Monocotyledonen eingeschlagen 
[24]. Diese beiden Aminosäuren sind zwei Produkte die im Shikimisäureweg 
synthetisiert werden, weitere Produkte sind L - Tryptophan  und verschiedene Chinone 
(z. B.: Vitamin K) [15; 19]. 
Die Aminosäuren sind damit die Ausgangstoffe für den enzymatisch katalysierten 
Metabolismus zur Synthese der drei Phenylpropangrundkörper. Die Aminosäuren 
werden durch  Deaminasen deaminiert. Zur weiteren Bildung der Zimtsäuren und deren 
Derivate finden, durch Phenolasen katalysiert, sukzessive Hydroxylierungsreaktionen 
statt. Methoxylgruppen werden durch o – Methyltransferasen an der m - phenolischen 
Hydroxylgruppe eingeführt. Somit führen diese Reaktionen zu den Zwischenstufen 
p - Cumarsäure (Hydroxylierung der Zimtsäure), Kaffeesäure (Hydroxylierung der 
p - Cumarsäure) und Ferulasäure (Methylierung der Kaffeesäure). Sinapinsäure  wird 
durch weitere Hydroxylierung und Methylierung der Ferulasäure gebildet. Die 
Reaktionen laufen unter Sauerstoff- und NADPH - Verbrauch der P450 - abhängigen 
Monooxygenasen ab [15; 19; 24]. Zur weiteren Reaktion werden die 
Hydroxyzimtsäuren durch CoA - Ester aktiviert und reagieren über ihre Aldehyde zu 
den Hydroxyzimtalkoholen. Diese Reaktionen werden durch Ligasen, Reduktasen und 
Oxidoreduktasen katalysiert [19].  
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Bisher ist der Transport der Monolignole vom Ort ihrer Synthese in die Zellwand, zum 
Ort ihrer Polymerisation, noch nicht vollständig geklärt. Zur Veranschaulichung 
existieren Modellvorstellungen. Die Monolignole können in eine 4-O - glycosylierte 
Form überführt werden, dem Coniferin oder Syringin, je nach Art des Monolignols (vgl. 
Abb. 2.2). Diese Transportform wird nach Ankunft in der Zellwand deglycosyliert und 
kann im Makromolekül inkorporiert werden. Möglich wäre jedoch auch der Transport 
über Golgi - Vesikel durch die Plasmamembran  in die Zellwand. Untersuchungen 
haben auch gezeigt, dass Coniferyl- und Sinapylalkohole zur Diffusion im Zellplasma 
befähigt sind [25].    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 2.2: Struktur eines glykosilierten Monolignols (Coniferin), Transportform [15] 
 
Die Synthese des Makromoleküls erfolgt über eine Dehydrierungspolymerisation der 
verschiedenen Hydroxyzimtalkohole. Zuerst werden, unter Steuerung von Laccasen 
oder Peroxidasen und Einfluss verschiedener Oxidationsmittel, Phenoxyradikale 
erzeugt. Diese Radikale werden durch Delokalisierung der ungepaarten Elektronen im 
konjugierten System stabilisiert [25]. Die Radikale werden in einem weiteren Schritt, 
dem Zufallsprinzip folgend, über dimere Chinonmethide zu Dehydrodimeren verknüpft. 
Von den möglichen fünf Radikalen nehmen vier an den Kopplungsreaktionen teil (vgl. 
Abb. 2.3), während das Radikal an der Methoxygruppe des C3 - Atom durch sterische 
und thermodynamische Benachteiligung keine Bindung eingeht [15]. Die Dilignole 
reagieren durch weitere radikalische Kopplung und „endwise“ -  Polymerisation, d. h. 
Monolignole reagieren mit der phenolischen Endgruppe eines Di-  oder Oligolignols 
oder zwei Radikale mit endständiger phenolischer Hydroxylgruppe, unter 
Peroxidaseeinfluss, miteinander [15; 24]. 
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Abb. 2.3: Bildung der Phenoxyradikale durch enzymatische Dehydrogenierung des Coniferylalkohols 
[15]  
 
Durch die Spezifität der Substratwahl der Peroxidasen wird die später gebildete 
Ligninstruktur beeinflusst [25]. Die Bindung zweier Oligomere durch „endwise“ 
Polymerisation kommt häufig in G - Ligninen, aber selten in G-S - Ligninen vor [26]. 
Diese vorgeformten Oligomere sind in der Lage 5–5 oder 5–O–4 - Bindungen 
auszubilden. Diese Verknüpfungen sind nur durch die Polymerisation von G- und S- 
Einheiten möglich, weil weder 5–5 noch 5–O–4 - Strukturen nur aus S - Einheiten 
gebildet werden können [27].       
 
Stehen Chinonmethide als Reaktionspartner zur Verfügung, so werden auch Lignin – 
Polysaccharid - Verknüpfungen gebildet. Aufgrund der unterschiedlichen 
Phenoxyradikale und deren Kombination untereinander sind verschiedene 
Verknüpfungstypen im Makromolekül möglich (vgl. Abb. 2.4). Die häufigsten 
Verknüpfungen im Lignin bilden Alkyl - Aryl - Etherbindungen, wie die 
β-O-4 - Bindung (ca. 50% im NH-  und LH - Lignin), welche durch eine erhöhte 
Elektronendichte am Sauerstoffatom der phenolischen Hydroxylgruppe begünstigt sind 
[15]. Weitere bevorzugte Bindungsmöglichkeiten sind β- β, β-5 und β–1 - 
Verknüpfungen. Durch neuere Untersuchungen konnten verschiedene Substrukturen im 
Lignin nachgewiesen werden, z. B.: Dibenzodioxocin - Strukturen [26; 28; 29].  
 
Die Differenzierung der Ligninstrukturen wird v. a. durch die unterschiedlichen 
Synthesewege der Ausgangsstoffe erklärt. Weiterhin spielt die Enzymausstattung in 
Abhängigkeit der taxonomischen Stellung der Pflanzen eine Rolle. Gebildete Ferulate 
werden in Nadelhölzern hauptsächlich in G - Lignine transferiert. In Laubhölzern 
werden die gleichen Ausgangsstoffe in G-S - Lignine inkorporiert, wozu das Enzym 
Ferulate - 5 - Hydroxylase notwendig ist, welches nur in Laubhölzern vorkommt [15; 
24]. Den Abschluss der Inkorporation des Lignins bildet die, gleichzeitig zur 
Polymerisation ablaufende, Deposition des Makromoleküls in die Zellwand der 
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Holzzellen. Die Lignifizierung ist oft der letzte Schritt bei der Differenzierung typischer 
Xylemzellen.  
Die Lignifizierung beginnt meist nach Differenzierung der Sekundärwand und vor dem 
Dickenwachstum der S1 - Wand. Sie startet vorrangig in den Zellecken und in 
Mittellamelle und Primärwand. Die Lignifizierung dehnt sich während ihres Verlaufes 
Richtung Zelllumen aus. Somit kann sie als intrazellulärer Prozess verstanden werden 
[15; 16]. Zur Initialisierung der Lignifizierung sind sogenannte „nucleation sites“ 
notwendig [27]. Die Bildung dieser Initialisierungskeime ist bislang noch ungeklärt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb.2.4: typische Dilignolstrukturen mit entsprechenden Bindungstypen [15] 
 
Untersuchungen haben gezeigt, dass die Lignifizierung meist an Strukturen beginnt, die 
vom Protoplasma am weitesten entfernt sind. Diese Regionen besitzen vermutlich 
Calcium – reiche Strukturen, die zur Erzeugung von Wasserstoffperoxid notwendig 
sind, welches als Substrat für die Peroxidasen fungiert. Die Peroxidasen müssen bis zur 
Fertigstellung der Differenzierung aktiv bleiben, um eine vorzeitige Apoptose durch das 
cytotoxische Wasserstoffperoxid zu verhindern. Des Weiteren wurden auch prolinreiche 
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Proteine und Zellwandpolysaccharide beobachtet, die als Initial der Lignifizierung 
dienen [16, 27]. 
Die Ausbildung der Struktur des Lignins wird durch die vorhandene 
Polysaccharidstruktur jeder Schicht der Zellwand bestimmt. Hierbei üben die 
Polysaccharide einen mechanischen Einfluss aus, der die Eigenschaften des 
Makromoleküls bestimmt [16]. In der Mittellamelle und in der Primärwand gebildetes 
Lignin besitzt sphärische Strukturen. Diese zufällig angeordnete Matrix wird durch die 
poröse Struktur der Cellulose hervorgerufen. In der Sekundärwand werden hingegen 
Lamellen ausgebildet, die der Orientierung der Mikrofibrillen der Cellulose folgen. 
Dabei ordnen sich die aromatischen Ringe des Lignins in der Ebene der 
Zellwandstruktur an [30].  
 
         
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 2.5: Strukturschema eines Fichtenlignins (nach Adler 1977) [15] 
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Zusätzlich kommt es zur Ausbildung von Lignin - Polysaccharidverknüpfungen, 
vorrangig mit Polyosen. G - Lignine werden in einem frühen Stadium in der 
Mittellamelle abgelagert, in der Sekundärwand erfolgt dies später. Somit ist der Gehalt 
an kondensierten G - Ligninen in der Mittellamelle höher als in der Sekundärwand [24]. 
Das Ausmaß der Lignifizierung ist stark von der Umgebungstemperatur abhängig, so 
dass in den Sommermonaten der gemäßigten Breiten der Höhepunkt der Lignifizierung 
liegt. 
 Die dreidimensional verzweigte Struktur des Lignins ist eine Folge der zufälligen 
Radikalpolymerisation und der unterschiedlichen Polysaccharidstrukturen während der 
Zellwanddifferenzierung (Abb. 2.5). Da die Synthese des Makromoleküls nach einem 
nicht regulär festgelegten Mechanismus erfolgt, sind keine sich wiederholenden 
Struktureinheiten festzustellen. Vielmehr wird die Ausbildung des Makromoleküls von 
der Häufigkeit und der Reaktivität der Ausgangsstoffe, deren Bereitstellungsrate sowie 
der Rate der Radikalerzeugung bestimmt. Ebenso beeinflusst die Struktur des bereits 
vorhandenen Moleküls die weitere Polymerisation. Die Folge ist die Ausbildung eines 
nicht linearen Polymers. Aus diesem Grund ist die Aufstellung einer einheitlichen 
Strukturformel für Lignin nicht möglich. In der Vergangenheit wurden auf der 
Grundlage verschiedener Analysenmethoden  Strukturvorschläge für einzelne Lignine 
unterbreitet [15; 27]. Weitere Einzelheiten können der entsprechenden Literatur 
entnommen werden.      
2.3 Lignin als Rest – und Rohstoff 
2.3.1 Isolierung von Ligninen 
Lignine können durch vielfältige Verfahren aus der Pflanzensubstanz isoliert werden. 
Hierbei ist es möglich die verschiedenen Verfahren hinsichtlich ihres Hauptproduktes 
zu gliedern.  
(1) Lignin soll als Primärprodukt aus der Pflanzensubstanz isoliert werden. Hierbei 
sollte es für eine strukturelle Aufklärung chemisch unverändert gewonnen werden. 
Zusätzlich muss es rein und repräsentativ extrahiert werden.  Anwendbare Verfahren 
existieren nur für die Bereitstellung im Labormaßstab. Hierzu  zählen Verfahren, bei 
denen Cellulose und Polyosen durch Reagenzieneinwirkung aus der Pflanzensubstanz 
gelöst werden, das Lignin bleibt als unlöslicher Rest zurück. Diese Lignine, z. B.: 
Klasons Lignin, Willstätter Lignin etc. können zur quantitativen Bestimmung des 
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Lignins herangezogen werden, sind aber zur qualitativen Strukturaufklärung nicht 
geeignet [20; 31]. Andererseits kann das native Lignin mit neutralen organischen 
Lösemitteln oder unter Enzymeinsatz aus der Pflanzensubstanz gelöst werden. Unter 
Zuhilfenahme verschiedener anderer Isoliertechniken können repräsentative Anteile an 
Lignin aus der Pflanzensubstanz extrahiert werden. Diese Lignine sind jedoch durch 
den Extraktionsprozess geringfügig chemisch verändert und/oder mit 
Restkohlenhydraten versehen. Solche Lignine, z. B.: Milled Wood Lignin (MWL), sind 
dem nativen Lignin chemisch ähnlich, aber nicht identisch. Demzufolge existiert kein 
Verfahren mit dem Lignin veränderungsfrei aus der Pflanzensubstanz gewonnen werden 
kann. Entweder kann es nur zum Teil extrahiert werden oder es wird nur unter 
Strukturveränderungen isoliert.  
(2) Zellulose soll als Hauptprodukt gewonnen werden und nach dem Aufschluss nur zu 
einem geringen Teil mit Lignin behaftet sein. Lignine fallen hier als Nebenprodukt in 
großen Mengen an und werden während der konventionellen Aufschlussverfahren stark 
strukturell verändert. Diese Verfahren sind die klassischen Aufschlussverfahren mit 
anorganischen Reagenzien wie z. B.: Sulfit-, Sulfat- oder Sodaaufschluss. Der größte 
Teil des jährlichen, weltweiten Zellstoffaufkommens wird im Sulfat- (Kraft-) 
Aufschluss erzeugt [8]. Zusätzlich wurden alternative Verfahren zum Aufschluss von 
Pflanzenmaterial entwickelt. Hierzu zählen Verfahren zum Aufschluss mit organischen 
Lösemitteln oder organischen Säuren  und Delignifizierungsreagenzien. Die alternativen 
Verfahren sind durch ihre Schwefelfreiheit unter Gesichtspunkten der 
Weiterverarbeitung der Produkte und der Umweltverträglichkeit des Aufschlusses 
attraktiv [20].  
2.3.2 Reaktionen des Lignins während des Aufschlusses                         
Ziel aller Verfahren ist die selektive Entfernung des Lignins unter geringstmöglicher 
Veränderungen der Cellulose und Hemicellulosen. Die Solvolyse wird durch die 
Einwirkung verschiedener Säuren, Basen oder anderer Reagenzien erreicht. Hierbei 
wird das Lignin zu niedermolekularen Bruchstücken gespalten und gleichzeitig die 
Hydrophilie der Fragmente erhöht. Alkalischen Verfahren ist die Spaltung der 
Aryletherbindungen (α-O-4, β-O-4) unter Verringerung des Molekulargewichts 
immanent. Spaltungen von α-Aryletherstrukturen bei gleichzeitiger Sulfonierung sind 
die vorherrschenden Reaktionen in sauren Aufschlüssen.  Zur Fragmentierung des 
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Lignins treten als Konkurrenzreaktionen Kondensationen auf, welche das 
Molekulargewicht des Lignins erhöhen und eine Solvolyse erschweren [15; 20; 21; 32].  
Lignine besitzen aufgrund ihrer komplexen Struktur verschiedene Orte an denen 
Reaktionen stattfinden können. Dabei kommt es zur Überlappung der 
π - Elektronenwolke des aromatischen Rings mit dem Elektronenpaar des phenolischen 
Sauerstoffatoms und zur Ausbildung von Orten mit hohen Elektronendichten. 
Zusätzlich entstehen bei aliphatischen Doppelbindungen in Konjugation zum Ring am 
β - C - Atom hohe Elektronendichten. Durch Umformung in intermediäre 
Chinonmethide und Abspaltung der Substituenten am α – und γ – C – Atom  entstehen 
Zentren geringer Elektronendichte. Diese Zentren besitzen eine hohe Affinität für 
nukleophile Reaktionspartner. An Orten hoher Elektronendichte erfolgen vorwiegend 
nukleophile Angriffe [15].           
Im klassischen Sulfitaufschluss (vgl. Abb. 2.6) wird das Pflanzenmaterial in wässrigen 
Lösungen unter Einfluss von Schwefeldioxid (SO2) und in Anwesenheit von Basen, zur 
Anpassung des pH – Wertes, aufgeschlossen.  Im sauren Milieu kommt es zur Bildung 
elektronenarmer Zentren am Ligninmolekül. Diese reagieren mit nukleophilen 
Reagenzien, wie z. B.: SO2 · H2O, unter Addition der SO3H - Gruppe an ein 
intermediäre Carbeniumion und bilden Sulfonate aus.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 2.6: Protonierung von α - Hydroxy, α - Aroxyl und α - Alkoxylgruppen in phenolischen und 
nichtphenolischen Einheiten, anschließende Überführung in Lignosulfonate, stark vereinfacht 
[zusammengestellt nach 33; 34]   
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Die phenolischen Hydroxylgruppen und das Sauerstoffatom der α - Arylether sind 
gegenüber dieser sauren Sulfonierung sehr reaktiv. Protonierung dieser Gruppen führt 
zur Bildung von Oxoniumintermediären und zur Spaltung der α - Aryletherbindungen. 
Durch Addition von hydriertem Schwefeldioxid oder Bisulfitionen werden 
Sulfonsäuren und deren Derivate gebildet [32]. Nichtphenolische β - Arylether und 
Methoxylgruppen bleiben gegenüber den Aufschlussreagentien relativ unreaktiv.  
In Folge dieser Reaktionen wird das Ligninmolekül fragmentiert und wasserlöslicher. 
Die Hydrophilie der Ligninfragmente kann durch Protonierung der endständigen 
Carbonylgruppe des Coniferylaldehyds und durch Einführung von Sulfogruppen an der 
α - Position erhöht werden [15; 32]. Durch Konkurrenzreaktionen zur Fragmentierung, 
v. a. Kondensationen, wird die Molmasse der Lignosulfonate erhöht und die Löslichkeit 
verringert. Zur Ausbildung neuer C–C - Bindungen kommt es durch nukleophile 
Addition vorrangig am α–C - Atom. Hierbei werden Ligninfragmente an den Positionen 
1-, 5- oder 6- angefügt und senken damit das O/C - Verhältnis [15; 32].    
In reinen alkalischen Aufschlussprozessen (Abb. 2.7) wird das Pflanzenmaterial unter 
Einfluss von Hydrogensulfid und Hydroxidionen zur Reaktion gebracht. Im alkalischen 
Milieu kommt es somit zur Deprotonierung der freien phenolischen Hydroxylgruppen 
und durch Umlagerungen zur Bildung intermediäre Chinonmethide. Die Instabilität der 
Chinonmethide führt zur Umlagerung zu aromatischen Strukturen und zur Spaltung der 
β - Arylether durch Addition eines Nukleophils an das α–C - Atom des entsprechenden 
Chinonmethids. Diese Aufgabe übernehmen Hydrosulfid/Sulfidionen. Bei der Reaktion 
kommt es durch intramolekulare Substitution und Ausbildung eines Thiiran - 
Intermediärs zur Spaltung der β - Aryletherbindung [15; 32; 35].  Einerseits werden 
während der Reaktion neue Hydroxylgruppen in die Ligninfragmente eingeführt und 
wasserlösliche Phenolate gebildet, andererseits wird nach der Bindungsspaltung 
elementarer Schwefel freigesetzt, der sofort in Polysulfide und weiterführend in 
Thiosulfate umgesetzt wird [15; 21; 32]. In nichtphenolischen Strukturen wird die α - 
Hydroxylgruppe in den Benzylalkoholkernen ionisiert und reagiert durch 
Gruppenteilung mit dem angrenzenden β-C - Atom. Dabei kommt es zur Spaltung der 
β - Aryletherbindung und zur Ausbildung eines Oxiranintermediärs. Durch Addition 
von Hydroxidionen wird am β–C - Atom eine neue Hydroxylgruppe eingeführt [15; 32].   
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Abb. 2.7: Bildung Chinonmethidintermediäre und anschließende β - Aryletherspaltung durch interne 
Umlagerungsreaktionen durch Einfluss benachbarter Gruppen, stark vereinfacht [33; 34] 
 
Die Rate der Spaltung der Aryletherbindungen ist chemikalien- und 
konzentrationsabhängig. Phenolische Strukturen werden unabhängig der Konzentration 
an Hydroxid- oder Hydrogensulfidionen gespalten, während die Spaltung 
nichtphenolischer Strukturen konzentrationsabhängig ist. Überdies ist die Rate der 
Spaltung in Syringyleinheiten höher als in Guajacyleinheiten [21; 35].    
Durch Spaltung einiger Methoxylgruppen kann der phenolische Charakter der 
Ligninfragmente und die Reaktivität gegenüber Basen beeinflusst werden [32]. Ähnlich 
dem Verhalten im sauren Milieu treten während der Aufschlussprozesse im Alkalischen 
Kondensationsreaktionen auf. Durch Addition interner Nukleophile (Carbanionen aus 
phenolischen und nichtphenolischen Strukturen) an konjugierte Carbonylstrukturen, 
z.B.: Chinonmethide, kommt es zur Ausbildung kondensierter Strukturen. Neue α-5 –
Bindungen (Diarylmethanstrukturen) werden durch Anlagerung von Phenolaten an 
Chinonmethide unter Freisetzung eines Protons gebildet (Primärkondensation). 
Fragmente mit kondensierten Seitenketten reagieren unter demselben Mechanismus und 
Freisetzung eines Protons und Formaldehyd zu kondensierten Strukturen 
(Sekundärkondensation). Hier werden C-C - Bindungen zwischen γ- und β-C - Atom 
der Seitenketten der beiden Coniferylalkoholeinheiten ausgebildet [15; 32; 35]. 
Zusätzlich kann es zu Reaktionen zweier phenolischer Einheiten mit freigesetztem 
Formaldehyd zu Diarylmethanstrukturen kommen [35]. Biphenylstrukturen werden 
durch die Reaktion radikalischer, phenolischer Einheiten, die als Restlignin in der Faser 
und als Fragmente in der Flüssigphase auftreten, gebildet [36]. Strukturen wie 5-5, β-5 
und 4-O-5 - Bindungen treten in den Rückstandsligninen häufiger auf als in nativen 
Ligninen [36; 37].     
Organische Lösemittel unterdrücken im sauren wie im basischen Milieu radikalisch 
initiierte Kondensationsreaktionen und führen somit zu einer erhöhten Ligninlöslichkeit. 
Pflanzenmaterialien können mit Wasser/Alkohol - Mischungen unter Zusatz von 
Natronlauge und Anthrachinon delignifiziert werden. Anthrachinon besitzt als 
Delignifizierungsreagenz eine Funktion wie Hydrogensulfidionen. Durch Zugabe 
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geringer Mengen Anthrachinon kann die Delignifizierung in alkalischen Prozessen 
beschleunigt werden. Anthrachinon wird durch die Reaktion mit reduzierenden 
Endgruppen der Polysaccharide zu Anthrahydrochinon reduziert und die Polysaccharide 
somit vor einer Peeling - Reaktion geschützt. Dieses alkalistabile Redox - System wird 
während des Aufschlusses kontinuierlich regeneriert. Anthrahydrochinon reagiert mit 
intermediären Chinonmethiden aus β - Aryletherstrukturen, das Additionsprodukt wird 
disproportioniert und bildet dabei regeneriertes Anthrachinon, eine ring - konjugierte 
Struktur und einen abgespaltenen β - Aroxy Substituenten [35; 38]. Weiterhin ist durch 
das Anthrachinon auch eine Oxidation der Alkoholgruppen der Ligninseitenkette zu den 
entsprechenden Aldehyden möglich. Im weiteren Verlauf der Reaktion kommt es zur 
Abspaltung eines möglichen α - Ethersubstituenten und zur Spaltung der C3 - 
Seitenkette zwischen dem α- und β-C - Atom [32]. Die oxidative Fragmentierung durch 
Anthrachinon ist auch bei nichtphenolischen Strukturen möglich.      
2.3.3 Eigenschaften und Verwendung technischer Lignine 
Technische Lignine entstehen als Nebenprodukt während der Herstellung des Zellstoffs 
aus Holz und nichthölzernen Fasermaterialien. Schätzungen zufolge werden weltweit 
jedes Jahr ca. 70 Mio. t Lignin erzeugt [7; 8]. Hiervon werden jedoch nur etwa 2% für 
eine stoffliche Nutzung zurück gewonnen. Der größte Anteil des Lignins wird zum 
Zwecke der Chemikalienrückführung und – regeneration, sowie zur Aufrecherhaltung 
der Energiebilanz der Werke am Ort der Entstehung verbrannt. Momentan verfügbare 
Lignine entstammen mehrheitlich den konventionellen Aufschlussverfahren. Diese sind 
Lignosulfonate, Kraft- und Sodalignine.  
Kraftlignine werden gegenwärtig kaum zurück gewonnen, da die Möglichkeiten einer 
Gewinnung für eine stoffliche Nutzung werksseitig sehr eingeschränkt sind [8]. Werden 
Kraftlignine für eine stoffliche Nutzung gewonnen, so sind diese unmodifizierten 
Lignine rein. Sie zeichnen sich durch geringe anorganische Verunreinigungen (< 3%) 
und Kohlenhydratanteile (≈ 2 %) aus [39]. Tabelle 2.1 zeigt ausgewählte Eigenschaften 
von Ligninen aus verschiedenen Aufschlussverfahren. Kraftlignine und Lignosulfonate 
weisen einen bestimmten Anteil Schwefel auf. Dieser kommt in verschiedenen 
Bindungsformen vor. In Kraftligninen ist er organisch und elementar vorhanden. In 
Lignosulfonaten kommen Sulfongruppen im Bereich von 0,17 … 0,65/C9 - Einheit vor. 
Sind die Lignosulfonate noch mit Kohlenhydraten behaftet, so steigt dieser Wert noch 
an. Kraftlignine sind dagegen unsulfoniert [8; 40]. Durch die Inkorporation von 
Sulfongruppen sind die Lignosulfonate wasserlöslich, unsulfonierte Lignine hingegen 
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nicht. Hieraus ergeben sich unterschiedliche Nutzungsmöglichkeiten der einzelnen 
Lignine. Schwefelfreie Lignine entstehen hauptsächlich in Prozessen des 
Sodaaufschlusses und in Organosolvprozessen. Weiterhin können Lignine aus den 
Reststoffen, die bei der Ethanolherstellung aus Biomasse anfallen, extrahiert werden. 
Hier erweist sich der teilweise sehr hohe Anteil an Kohlenhydraten als problematisch, 
so dass vor der Nutzung eine Heißwasserreinigung nötig ist. Lignine aus nichthölzernen 
Fasermaterialien besitzen meist hohe Anteile an Silikaten [8; 41].       
 
Tab. 2.1: Eigenschaften technischer Lignine verschiedener Aufschlußverfahren, (zusammengestellt nach 
8; 31; 42; 43; 44; 45; 46) 
         
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Des Weiteren wird die Einsatzmöglichkeit durch das Molekulargewicht und die 
Polydispersität der einzelnen Lignine bestimmt. Lignine mit geringer Polydispersität 
gelten als relativ einheitlich, steigt jedoch die Polydispersität desto uneinheitlicher wird 
das Ligninmolekül und zeigt veränderte Funktionalitäten. Kraftlignine und 
Organososolvlignine sind wenig polydispers, Lignosulfonate dagegen stärker. Dies 
wirkt sich auf die Ausstattung mit funktionellen Gruppen und die Reaktivität der 
einzelnen Lignine aus. Im Allgemeinen spielen phenolische Hydroxylgruppen eine 
wichtige Rolle bei der Ausprägung der Eigenschaften und der Reaktionen der Lignine. 
Mit zunehmendem Molekulargewicht sinkt die Anzahl der phenolischen 
Hydroxylgruppen im Molekül und damit die Beeinflussung der Reaktivität durch die 
funktionellen Gruppen [47]. Diese makromolekularen Eigenschaften beeinflussen auch 
das Verhalten gegenüber thermischer Beanspruchung. So unterscheiden sich die 
Kraftlignin Lignosulfonat Organosolvlignin
Molekulargewicht 2000 … 39000 10000 … 50000 1000 … 4000
Polydispersität 2 … 3 7 … 8 2 … 5
Schwefelgehalt (%) 1,5 … 3 4 … 8 0
Funktionelle Gruppen
(mmol/g)
phen. OH 3 … 5 3 … 4
aliph. OH 1 … 2 1,5 … 3,5 
OCH3 3 … 5 3,5 … 4,5
COOH 0,2 … 0,6 (2,0) 0,1 … 1,5 
Löslichkeit
in wässrigen 
alkohol. und 
alkalischen 
Lösungen
Wasser, unlöslich 
in organ. 
Lösemitteln
löslich in organ. 
Lösemitteln und 
wässrigen alkalischen 
Lösungen
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Glasübergangs- und die Zersetzungstemperaturen einzelner Lignine voneinander. So 
liegen Glasübergangstemperaturen für Kraftlignine im Bereich von ca. 140 °C und 
Zersetzungstemperaturen im Bereich von 250 … 260 °C, teilweise reichen sie auch bis 
450 °C [8; 43]. Bei Lignosulfonaten konnten keine klaren Übergangstemperaturen 
festgestellt werden. Im Temperaturbereich um 320 °C und 450 °C treten 
Zersetzungserscheinungen auf. Der erste Temperaturbereich wird durch die Zersetzung 
der Kohlenhydrate gekennzeichnet, währen der zweite durch die Zersetzung des Lignins 
selber gebildet wird [8]. Schwefelfreie Lignine sind bis zu einem Temperaturbereich 
von ca. 220 °C ohne große substantielle Verluste thermisch stabil [44]. 
Glasübergangstemperaturen liegen deutlich unterhalb der Werte für Kraftlignine und 
Lignosulfonate [48]. Durch gezielte Modifizierung der Lignine lassen sich die 
Erweichungstemperaturen an die Anforderung anpassen. Dies ist besonders bei der 
Nutzung des Makromoleküls Lignin als Compound zur Substituierung erdölbasierter 
Kunststoffe von Vorteil [42]. Außerdem werden bei der thermischen Bearbeitung 
schwefelfreier Lignine keine gefährlichen Emissionen frei. Der Einsatzbereich 
entspricht ungefähr dem der Lignine aus konventionellen Aufschlussverfahren.  
Traditionell werden Lignine unter Erhalt ihrer makromolekularen Struktur als 
Coreaktand oder als oberflächenaktives und dispergierendes Additiv eingesetzt [42]. 
Hiermit existieren für die wasserlöslichen Lignosulfonate größere 
Verwendungsmöglichkeiten als für Kraftlignine [8; 42]. Sie finden Anwendung als 
Dispergiermittel, durch ihre physiologische Unbedenklichkeit als Hilfsmittel bei der 
Pelletierung von Futtermitteln und der Granulierung von Dünger oder Agrochemikalien 
[8; 42]. Sollen für ähnliche Anwendungen Kraftlignine zum Einsatz kommen, so 
werden sie vorher sulfoniert und erfahren damit eine höhere Wertschöpfung. Zusätzlich 
lassen sich durch eine nachträgliche Sulfonierung gewünschte Eigenschaften genauer 
einstellen. Dies ist beispielsweise beim Einsatz von sulfonierten Kraftligninen als 
Bohrzusatz der Fall [8; 42]. Aufgrund ihrer polyphenolischen Eigenschaften neigen 
Lignine durch aromatische Substitutionsreaktionen mit Formaldehyd zur Harzbildung. 
Somit können teure Grundstoffe durch Lignine bei der Bindemittelformulierung für 
Holzwerkstoffe substituiert werden. Zusätzlich können solche Formaldehydharze auch 
direkt als Spezialprodukte eingesetzt werden [42; 49; 50]. Im Zuge der Bestrebungen 
verstärkt nachwachsende Rohstoffe einzusetzen, sind Anstrengungen unternommen 
worden um Lignin, als Syntheseleistung der Natur,  dem Einsatz in synthetischen 
Polymeren zugänglich zu machen. Hierbei kann es entweder als passiver Füllstoff oder 
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als aktiver Reaktand eingesetzt werden. Für Letzteres sind verschiedene 
Derivatisierungen notwendig, um die gewünschten Eigenschaften zu erreichen. 
Weiterhin kann es durch Modifizierung mit langen Alkylketten als Antioxidant in 
Kunststoffen fungieren [42; 49 … 52]. Modifiziertes und quervernetztes Kraft- und 
Organosolvlignin besitzt die Eigenschaft das Vielfache des eigenen Gewichts an Wasser 
zu speichern. Somit sind Lignin  - Hydrogele eine interessante Alternative zu teuren 
Superabsorbern. Besonders im Einsatz auf ariden und devastierten Standorten stellen sie 
eine Möglichkeit der Wasserspeicherung und – retention dar mit dem Vorteil der 
besseren ökologischen Verträglichkeit als technische Superabsorber [53; 54]. Neuere 
Untersuchungen zeigen die Möglichkeit der Nutzung von Kraftlignin als Ausgangsstoff 
für die Produktion von Carbonfasern [43; 55]. Lignine lassen sich über vielfältige 
Prozesse und Reaktionen zu niedermolekularen Produkten abbauen. Einen detaillierten 
Überblick über die Konversion von Ligninen in niedermolekulare Produkte gibt Kapitel 
2.4. Etabliert haben sich bisher die Gewinnung von Vanillin und Dimethylsulfoxid 
(DMSO) aus verschiedenen Ligninen. Gegenwärtig rückt auch die Vanillinerzeugung 
aus Kraftligninen in den Fokus der Forschung, allerdings entstehen neben Vanillin 
weitere nutzungsrelevante Produkte [56; 57].                    
2.4 Thermisch - chemische Konversionsverfahren von Lignin 
Der größte Teil der technischen Lignine wird im Zuge der Chemikalienrückgewinnung 
und Energiebilanz in den Zellstoffwerken verbrannt. Diese energetische Nutzungslinie 
trägt zur Energieautarkie der Zellstoffwerke bei [58]. Möglichkeiten zur stofflichen 
Verwertung von Ligninen, insbesondere das Potential zur Gewinnung aromatischer 
Spezies wurden schon früh erkannt und untersucht. Werden thermische Verfahren unter 
definierten Bedingungen hauptsächlich zur strukturellen Identifikation und Aufklärung 
von Ligninen eingesetzt, so konnten in den 1940 und 1950er Jahren Fortschritte bei der 
thermochemischen Konversion von Lignin in niedermolekulare Produkte gemacht 
werden [59; 60]. Mittlerweile konnte die Literatur durch umfangreiche 
Forschungstätigkeiten, unter jeweils aktuellen Fragestellungen, erweitert werden. Im 
Zuge der gegenwärtigen Anstrengungen, verstärkt Bioraffineriekonzepte zur stofflichen 
Verwendung von Biomasse einzusetzen, existieren Bestrebungen die Ligninfraktion 
einer adäquaten Verwendung zuzuführen [61]. Abbildung 2.8 stellt einen Überblick 
über die wichtigsten thermo - chemischen Konversionsprozesse mit ihren Produkten 
samt Verwendung dar. Thermische Konversionsverfahren zur stofflichen Nutzung von 
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Lignin laufen traditionell unter reduzierenden Bedingungen ab, während Verfahren zur 
energetischen Nutzung meist oxidativ ablaufen. Verbrennung und Vergasung von 
Lignin werden bei Anwesenheit von Luftsauerstoff und bei hohen Temperaturen 
durchgeführt. Während bei der Verbrennung thermische Energie erzeugt wird, kann bei 
der Vergasung Synthesegas mit variablen CO/H2 - Verhältnissen erzeugt werden. 
Dieses Synthesegas dient dann weiteren Prozessen, wie der Fischer - Tropsch - 
Synthese oder dem Haber - Bosch - Verfahren als Ausgangsstoff oder kann als 
synthetisches Erdgas verwendet werden [62; 63]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 2.8: wichtigste thermo – chemische Konversionsprozesse von Lignin und ihre wichtigsten Produkte 
[zusammengestellt nach 64] 
 
Durch Herabsetzung des Temperaturregimes und Veränderung der 
Reaktionsatmosphäre können eine Vielzahl von Produkten in flüssiger und fester Form 
gewonnen werden. In pyrolytischen Verfahren wird der Ausgangsstoff meist in fester 
Form unter Inertgasatmosphäre bei Temperaturen über 450 °C zur Reaktion gebracht. In 
Abhängigkeit der Reaktionszeit und Aufheizrate stellen sich unterschiedliche 
Produktzusammensetzungen der vier Produktgruppen: Gase, Pyrolyseöle, Wasser und 
kohleartige Feststoffe ein. Bei der traditionellen Pyrolyse werden meist 
Phenolausbeuten unter 5% erzielt, wodurch eine wirtschaftliche Anwendung nicht 
sinnvoll erscheint. Durch verkürzte Reaktionszeiten verschiebt sich das Verhältnis 
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fester gegenüber flüssiger Produkte zugunsten der Flüssigprodukte. Weiterhin werden 
unerwünschte Nebenreaktionen, wie Bildung kohleartiger Rückstände, unterdrückt. 
Aufgrund der Instabilität der Pyrolysöle ist meist eine zweite Prozessestufe zur 
Veredelung der Öle notwendig. Diese wird meist in Form eines „Hydrotreatments“ 
durch Deoxygenierung mit Wasserstoff unter Hochdruck durchgeführt. Hierbei können 
Benzinadditive, Dieselöl oder Phenole hergestellt werden [58; 62; 63].  
Einstufige Verfahren zur Gewinnung von niedermolekularen Produkten laufen zumeist 
unter hohen Drücken und reduzierender Wasserstoffatmosphäre ab. Die erzielten 
Flüssigprodukte zeichnen sich generell durch einen geringen Sauerstoffgehalt aus und 
sind somit deutlich stabiler als entsprechende Pyrolyseöle. Weiterhin  können durch 
geschickte Wahl der Reaktionsparameter die Ausbeuten an Flüssigprodukten maximiert 
und die Ausbeuten an kohleartigen Rückständen minimiert werden. Hierbei laufen die 
Reaktionen üblicherweise in verschiedenen Lösungsmitteln ab. Zum Einsatz kommen 
hauptsächlich wässrige, wässrig - organische und ölige Medien. Wird Lignin ohne 
Zugabe eines Anreibemediums in Wasserstoff – Atmosphäre umgesetzt, so wird der 
Prozess als Hydropyrolyse bezeichnet [58]. Durch vielfältige Forschungsanstrengungen 
sind viele verschiedene Kombinationen von Versuchsparametern und 
Reaktionsbedingungen entstanden, so dass eine Klassifizierung der verschiedenen 
Verfahren zunehmend Schwierigkeiten bereitet. Im Folgenden soll deshalb auf eine 
Einteilung der Verfahren entsprechend dem Reaktionsmedium zurückgegriffen werden.  
2.4.1 Hydropyrolyse    
Die Pyrolyse von Lignin unter Verwendung von Wasserstoff als Reaktionsgas führt zu 
etwas anderen Ausbeuteverhältnissen der Reaktionsprodukte Gase, Öle, Wasser und 
Feststoff als bei der klassischen Pyrolyse. Vorteilhaft erscheint der Umstand, dass der 
Wasserstoffpartialdruck im heißen Zustand nur durch Komponenten des Lignins 
beeinflusst wird. So können Verdünnungseffekte und Nebenreaktionen vermieden 
werden [65]. Wird Lignin ohne Katalysator pyrolysiert, so entstehen hohe 
Feststoffanteile zuungunsten der flüssigen Zielprodukte [66; 67]. Geringe Ölausbeuten 
von 15,1% wurden verzeichnet [65].   
Bei der Pyrolyse von MW - Lignin und Organosolvlignin (Fichte) in einem 
semikontinuierlichen Reaktor bei 400 °C, 360 min Verweilzeit und 
Wasserstoffkaltdruck von 5 … 14 MPa konnten im Chromatogramm der Produktöle das 
gesamte Spektrum an möglichen Guajakolderivaten gefunden werden. Hierbei betrug 
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die Gesamtausbeute an Phenolen 6,1% (bezogen auf Lignin), Phenol war daran mit 
einem Anteil von 1,02%, bezogen auf eingesetztes Lignin beteiligt. Zusätzlich wurden 
verschiedene Katalysatoren zur effektiveren Spaltung des Lignins eingesetzt. Der 
Einsatz eines Mischkatalysators aus Nickel- und Chromoxid auf Silizium- und 
Aluminiumoxid bewirkte einen Anstieg der Gesamtphenolausbeute auf 12,3%. Die 
Ausbeute des Phenols konnte um 100% auf 2,59% gesteigert werden. Die katalytische 
Pyrolyse vereinfacht zusätzlich die Zusammensetzung der Produktöle. Bei Einsatz des 
Katalysators konnten einfache Mischungen aus Phenolen, Kresolen und Xylenolen 
gefunden werden. Typische Guajakolderivate, wie sie bei der nichtkatalytischen 
Pyrolyse von Nadelholzligninen entstehen, wurden nicht beobachtet. Somit bewirkt der 
Katalysator eine Demethoxylierung und eine partielle Hydrodealkylierung am 
aromatischen Ring, welche zu den gewünschten monomerischen Phenolen führen [65].  
Ähnliche Ergebnisse wurden mit Nickel-Molybdän Katalysatoren auf verschiedenen 
Trägermaterialien erreicht. In Abhängigkeit der Reaktionsbedingungen wurden 
Ölausbeuten zwischen 49 und 71 % erreicht [68]. Höhere Ölgehalte von 80,6 % konnten 
mit einem Palladium/Aktivkohle Katalysator realisiert werden. Ni/Mo - Katalysatoren 
auf Zeolithbasis erwiesen sich gegenüber den Katalysatoren auf Alumosilikaten als 
nachteilig. 17,3% Ölausbeute konnten bei 420 °C, 10 MPa Wasserstoffkaltdruck und 
15 min Reaktionszeit gewonnen werden. Diese Reduktion ist vermutlich auf das 
unzureichende Kanalsystem der Zeolithe zurückzuführen, die einen Kontakt der 
Spaltungsprodukte mit der aktiven Oberfläche verhindern [65]. Wurden sulfidierte 
Katalysatoren eingesetzt, so erhöht sich tendenziell die Ölausbeute, v. a. bei 
Organosolvligninen. Ähnliche Beobachtungen konnten bei einem Einsatz von 
Kraftlignin gemacht werden. Auch hier wurden im Vergleich zu Organosolvlignin 
höhere Ölausbeuten erzielt. Möglicherweise bewirkte der Schwefelanteil des 
Kraftlignins eine Sulfidierung des entsprechenden Katalysators und Schwefel scheint 
Reaktionen zu unterstützen, die eine stärkere Depolymerisation des Lignins begünstigen 
[65; 68].  
Zusätzlich bewirkt unterschiedlicher Katalysatoreinsatz eine Veränderung der 
Zusammensetzung der gewonnenen Produktöle. Öle aus Versuchen mit 
Palladiumkatalysator bestehen hauptsächlich aus Methyl-, Ethyl- und 
Propylcyclohexanen mit geringeren Anteilen an Phenolen, Guajakolen und 
Brenzkatechin. Höhere Anteile an Phenolen werden mit anderen Katalysatoren erreicht 
[66; 68].  
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Veränderungen weiterer Reaktionsbedingungen bewirken vordergründig eine Änderung 
der Verhältnisse Öle, Gase und Feststoffe. Höchste Gehalte an Produktöl konnten bei 
400 °C und 10 MPa Wasserstoffdruck realisiert werden (66% Ausbeute, bezogen auf 
Ligninwaf) [65]. Bei einem Anstieg der Reaktionstemperaturen nehmen die Anteile an 
niedermolekularen Produkten und somit der GC – detektierbare Anteil zu [65; 67]. In 
einem geringeren Maße wird die Produktzusammensetzung durch variable 
Reaktionstemperaturen beeinflusst. So konnte beispielsweise Guajakol nur bei 
Temperaturen um 350 °C nachgewiesen werden. Höhere Temperaturen unterstützen 
eine vollständige Demethoxylierung der Guajakyleinheiten. Entsprechend dieser 
Untersuchungen ergibt sich ein optimales Temperaturfenster für eine maximale 
Ölausbeute. Niedrigere Temperaturen bewirken einen unvollständigen Abbau des 
Lignins in niedermolekulare Bestandteile, so dass noch höhermolekulare 
Ligninfragmente gefunden werden können. Wurde die Temperatur über das 
Temperaturoptimum erhöht, so erhöhte sich auch der Anteil der Feststoffe, 
hervorgerufen durch eine unvollständige Absättigung gebildeter Radikale mit 
Wasserstoff und beginnender Rekombinationsreaktionen [65; 66; 69]. 
Ähnliche Optima konnten für Verweilzeit und Wasserstoffkaltdruck festgestellt werden. 
In einem Batch – System wurde ein Verweilzeitoptimum von ca. 60 min bei 420 °C und 
10 MPa Wasserstoffkaltdruck gefunden. Die Ausbeute an Öl erhöhte sich nur gering, 
jedoch stieg der Anteil GC – detektierbarer Substanzen auf 22% an [65; 69]. Deutlich 
längere Verweilzeiten mussten in einem semikontinuierlichen System gewählt werden, 
um ähnliche Ölausbeuten zu erzielen. Bei 420 °C und 12 MPa Wasserstoffkaltdruck 
erwies sich eine Verweilzeit von 360 min als optimal, um 74,3% Ölausbeute zu 
erzielen. Bei niedrigeren Verweilzeiten wurden lediglich 36% des Lignins umgesetzt, 
während bei höheren Verweilzeiten der Anteil der Feststoffe durch 
Kondensationsreaktionen der Mittelölfraktion anstieg [66].  
Einen großen Einfluss auf die Ölausbeuten und - Zusammensetzung übt der 
Wasserstoffdruck aus. Im Batch – System bewirkte eine Druckerhöhung von 3 auf 12 
MPa einen Anstieg des Ölgehalts auf 63,2%, während der Feststoffanteil auf 3% 
zurückging. Auch im semikontinuierlichen System wurde durch eine Druckerhöhung 
auf 14 MPa die Leichtölfraktion auf 57 und die Mittelölfraktion auf 22% erhöht. In 
beiden Systemen wurde ein Anstieg der Monomerfraktion im Produktöl beobachtet. Die 
Gesamtphenolausbeute stieg auf 12,3%, während Guajakol unter hohen Drücken fast 
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vollständig zurückgeht. Des Weiteren sinkt der Sauerstoffanteil im Öl auf 11,9% [65; 
66; 69]. 
Einen nicht unbedeutenden Einfluß auf die Ausbeuten der Ölfraktionen besitzt das 
eingesetzte Lignin. Untersuchungen mit verschiedenen technischen Ligninen aus Fichte 
zeigten, dass aus Kraftlignin höhere Gehalte an Produktöl gewonnen werden können als 
aus Organosolvlignin. Möglicherweise wirkt der Schwefelanteil katalytisch. 
Acetosolvlignin zeigte die geringsten Gehalte. Durch Einführung von Acetylgruppen 
während des Aufschlussprozesses wird vermutlich der Kontakt zwischen dem Lignin 
und der Katalysatoroberfläche behindert. Weiterhin treten Unterschiede im 
pyrolytischen Verhalten der Lignine je nach botanischer Herkunft auf [65; 68].  
2.4.2 Hydrogenolyse in Lösemittel/Anreibemittel 
Die meisten Untersuchungen zur Depolymerisation von Lignin mit dem Ziel der 
Gewinnung niedermolekularer Produkte, vornehmlich Aromaten und Phenole, wurden 
in Lösemittel-/Anreibemittelsystemen durchgeführt. Hierbei dienen sie als 
Suspensionsmittel, Wärmeüberträger und Lösemittel für die Reaktionsprodukte. 
Teilweise wurden auch spezielle Lösemittel eingesetzt, die als Protonendonator 
fungierten [70]. Das Spektrum der eingesetzten Medien umfasst einen weiten Bereich 
von Wasser in unter- und überkritischer Form, sowie wässrigen Lösungen über 
organischen Lösemitteln bis hinzu erdöl- und ligninstämmigen Ölen und 
Hydrierrückständen. Die folgende Zusammenstellung soll beispielhaft die 
verschiedenen Forschungsanstrengungen darstellen und zusammenfassen, ohne jedoch 
dem Anspruch auf Vollständigkeit zu genügen. Für eine grobe Einteilung der Verfahren 
ist eine Klassifizierung nach Art der Lösemittel zielführend. Es wird nach wässrigen 
und organischen Lösemitteln sowie erdöl- und ligninstämmigen Ölen unterteilt.  
Wässrige Reaktionsmedien 
Bei der klassischen Umsetzung von Ligninen verschiedenster botanischer Provenienz in 
Wasser unter Zugabe eines Palladiumkatalysators und 6 MPa Wasserstoffdurck werden 
Ölausbeuten von ca. 20 … 60% des Einsatzstoffes erreicht. Aus diesen Ölen wurden mit 
Natronlauge und Natriumhydrogencarbonatlösung schwachsaure und saure 
Komponenten in Umfängen von 16 … 41% des Produktöles extrahiert. In der schwach 
sauren Fraktion sollten neben Phenolen auch Ketone und Carbonsäuren zu erwarten sein 
[71].     
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Bei der Umsetzung von Kraft- und Organossolvlignin in Wasser und 22 MPa 
Stickstoffatmosphäre wurden, je nach Reaktionsbedingungen, Ausbeuten an 
Flüssigprodukt von ca. 33 … 90% des Einsatzstoffes erreicht. Hierbei ist im 
Flüssigprodukt das entstandene Reaktionswasser enthalten. Zusätzlich wurden bei der 
Umsetzung von  Kraftlignin zwischen 22 und 33% Rückstand gebildet. Die größten 
Anteile an Einzelkomponenten wurden durch Guajakol und substituierte Guajakole 
gebildet, im Organosolvlignin wurden auch größere Anteile an Essigsäure beobachtet 
[72].  
Zur besseren Umsetzung gegenüber reinem Wasser wurden häufig auch wässrige 
Lösungen verschiedenster Reagenzien zum Einsatz gebracht. Vor allem alkalische 
Lösungen, namentlich Natronlauge, wurden zur Depolymerisation von Lignin 
eingesetzt, da sich die meisten technischen Lignine gut in wässrigen Alkalien lösen. 
Umsetzungen von gefälltem Kraftlignin in einer wässrigen Natronlauge unter 
Wasserstoffatmosphäre führten zu einer Ölausbeute von ca. 8 … 25% des eingesetzten 
Lignins. Als Katalysatoren kamen Raney - Nickel und weitere Übergangselemente zum 
Einsatz. Ergebnisse von Elementaranalysen lassen auf C7 – Einheiten im Produktöl 
schließen. Abweichungen der H/C - Verhältnisse zur Modellsubstanz Kresol, wurden 
vermutlich durch Anteile Diphenyl, Diphenylmethan und kondensierte Aromaten 
hervorgerufen. Brenzkatechin und Derivate konnten im Bereich von Spuren und bis zu 
ca. 9% nachgewiesen werden [73]. 
Technisches Hydrolyselignin wurde bei 180 °C für 4 … 6 h in einer wässrigen 
Natronlauge zur Umsetzung gebracht. Das Reaktionsprodukt wurde in eine lösliche und 
unlösliche Fraktion getrennt und die lösliche Fraktion auf einen pH - Wert von 1 … 2 
angesäuert. Der gebildete Niederschlag wurde abgetrennt, der Überstand mit Toluol 
ausgeschüttelt und der Extrakt gaschromatographisch untersucht. Ca. 65 … 75% des 
eingesetzten Lignins konnten als Niederschlag nach der Ansäuerung wieder gefunden 
werden. Mit zunehmender Reaktionszeit erhöhte sich der Anteil des unlöslichen 
Rückstandes und des nichtfällbaren Anteils. Die häufigsten niedermolekularen 
Substanzen, laut Gaschromatographie, waren Xylole, 2,6-Diethoxyphenol, Vanillin und 
Dibenzyl. Ca. 1%, konnten nach der vierstündigen Umsetzung und 3% nach sechs 
Stunden zu niedermolekularen Substanzen abgebaut werden [74].  
Eine weitere Methode zur Depolymerisation von Lignin ist die Umsetzung in 
überkritischem Wasser. Überschreitet Wasser seinen kritischen Punkt, so weist es neue 
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Eigenschaften auf und kann als interessantes Reaktionsmedium genutzt werden. 
Umsetzungen eines Organosolvlignins in einer Wasser – Phenol – Mischung bei 
400 … 600 °C und einer Verweilzeit von 5 … 60 min führten bei überkritischen 
Bedingungen zu drei Reaktionsprodukten, einem schwarzen, nichtlöslichen Rückstand, 
einem schwarzen Niederschlag und einem rötlichen Öl. Aufgrund des Phenoleinsatzes 
konnte der Anteil an unlöslichem Rückstand verringert werden. Genaue Angaben zur 
Ausbeutenverteilung wurden nicht gemacht [75].  
Wird Lignosulfonat bei 400 °C und Wasser im überkritischen Zustand als 
Reaktionsmedium zur Umsetzung gebracht, so sind die Ölausbeuten gegenüber einer 
Pyrolyse in Argonatmosphäre erhöht. Bei einer Verweilzeit von 5 min konnten ca. 25% 
des eingesetzten Lignins als Öl wieder gewonnen werden. Eine Erhöhung der 
Verweilzeit bewirkt eine deutliche Reduzierung der Ölausbeute zugunsten der 
Freisetzung gasförmiger Reaktionsprodukte, v. a. Kohlenstoffdioxid. Eine 
Identifizierung von Einzelkomponenten im Produktöl wurde nicht durchgeführt [76].  
Organische Reaktionsmedien 
Organische Lösemittel können bei der Depolymerisation von Lignin mehrere 
Funktionen erfüllen. Zum einen dienen sie als Lösemittel für den Ausgangsstoff und die 
Reaktionsprodukte. Sie verringern somit die Konzentration der Reaktionsprodukte, 
wodurch  Kondensationsreaktionen möglicher Präkursoren vermindert werden können 
[77]. Zum anderen wirken viele organische Reaktionsmedien als Protonendonator, die 
eine Absättigung der gebildeten Ligninradikale durch ihre Spaltprodukte ermöglichen 
und somit den benötigten Druck senken können [78]. Als wirksame Protonendonatoren 
und Aktivierungsreagenzien haben sich aliphatische Alkohole und hydrogenierte 
Aromaten (Tetrahydronaphthalin, 9,10–Dihydroanthracen) erwiesen [64; 79; 80].  
Zur Überprüfung der Anwendbarkeit von aliphatischen Alkoholen und Carbonsäuren 
zur Gewinnung von Phenolen wurden verschiedene Ligninchargen mit Ameisensäure 
und Alkoholen umgesetzt. Während der Umsetzungen bei 380 °C und 8 ... 54 h 
Verweilzeit wurden bei Einsatz von 2-Propanol bzw. Ethanol Ausbeuten an Phenolen 
von 25 … 35% des eingesetzten Lignins erreicht. Die gebildeten Hauptprodukte 
enthalten meist keine Methoxylgruppen, sondern gesättigte Alkylsubstituenten. Der 
Prozess bewirkt gleichzeitig eine starke Veränderung der Produktöle, die sich durch 
geringere Gehalte an Sauerstoff auszeichnen und damit näher erdölstämmigen 
Produkten stehen. Die Kombination von Ameisensäure und 2-Propanol erzeugt die 
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höchsten Ausbeuten an Produktöl mit den geringsten Gehalten an Sauerstoff. Ein 
weiterer Vorteil besteht in der kompletten Zersetzung der Reaktionsmedien, so dass in 
der Nachbereitung der Produktöle keine Schwierigkeiten mit unerwünschten 
Rückständen aus der Umsetzung entstehen [81; 82].  
Bei Zugabe eines Katalysators (Zinkchlorid) zu einem Methanolsystem wurde vermehrt 
die Bildung von Rückständen beobachtet. Kraftlignin wurde in einem 
Methanol/Zinkchloridsystem bei 325 °C und 2,5 MPa bei einer Verweilzeit von 2 h 
umgesetzt. Flüssigprodukte konnten in Gehalten von bis zu ca. 9% des Ausgangslignins 
erzeugt werden. Hohe Anteile bildete der Rückstand mit bis zu 60% des 
Ausgangslignins. Eine nähere Identifizierung von Einzelkomponenten im Produktöl 
wurde nicht unternommen [83].  
Tetralin agiert bei der Umsetzung von Lignin als Wasserstoffdonator und wird während 
der Reaktion zu Naphthalin umgewandelt. Durch einen hohen Siedepunkt des Tetralins 
können Umsetzungen auch bei höheren Temperaturen durchgeführt werden. Die 
Ausbeuten an möglichen Zielprodukten kann durch die zusätzliche Verwendung von 
Aromaten noch gesteigert werden. Wird einem Lignin/Tetralin – Gemisch noch Kresol 
zugesetzt, so erhöhen sich die Ausbeuten der Flüssigprodukte auf ca. 20% gegenüber 
8% bei Versuchen mit reinem Tetralin. Ein zugesetzter Kobalt/Molybdän – Katalysator 
zeigte nur einen geringen Einfluss auf die Produktausbeute. Abhängig vom eingesetzten 
Lignin konnten bis zu 9% Prozent an Guajakolen und bis zu 21% an 
Dihydroxybenzolen gewonnen werden [80; 83; 84].  
Anreibemedien   
Die ersten Erfolg versprechenden Untersuchungen zur Ligninumsetzung in 
hochmolekularen Anreibemedien wurden von OSHIMA in den 1960er Jahren 
publiziert. Ein desulfoniertes, entaschtes Lignosulfonat wurde mit einer 
Katalysatormischung aus Eisen, Kupfer, Zinn und Schwefel und einer hochsiedenden 
Fraktion eines Hydrocrackproduktes aus Lignin umgesetzt. Bei 430 °C und unter einer 
Wasserstoffatmosphäre (mind. 10 MPa) sollen Monophenolausbeuten bis zu 35% 
realisiert worden sein. Nach einer extraktiven Fraktionierung und fraktionierten 
Destillation des Produktöls wurden in einer sauren Fraktion Phenol, Kresole und 
weitere substituierte Phenole nachgewiesen. Die anfänglich publizierten, hohen 
Phenolausbeuten konnten auch teilweise auf eine Alkylierung des Anreibemediums 
zurückgeführt werden. Bei reproduzierbaren Versuchen wurde eine Umsetzung von 
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55% des eingesetzten Lignins in destillierbare Produkte erreicht. Dabei betrug die 
Monophenolausbeute ca. 24% [70; 85; 86].   
Der Einsatz hochmolekularer Anreibemedien scheint bei der Umsetzung von Lignin 
jedoch recht viel versprechend zu sein. Diese Anreibemedien sollen die Kondensation 
der, aus dem Lignin gebildeten, Phenole minimieren, weshalb ein bestimmter 
Phenolgehalt der Anreibemedien notwendig ist. Gleichzeitig soll die vollständige 
Rückgewinnung möglich sein.  
Aus diesem Grund wurde für Untersuchungen ein Braunkohlenmittelöl, eine Fraktion 
aus kondensierbaren Bestandteilen der Braunkohlen – Hochtemperaturverkokung, 
verwandt. Die Umsetzungen von Sulfitablaugentrockenpulver und Sulfatablaugenlignin 
wurden im Temperaturbereich zwischen 250 und 430 °C, bei Wasserstoffdrücken von 
8 … 14 MPa und einer Katalysatormischung aus reduziertem Eisen und Kupfer 
durchgeführt. Unterschiede ergaben sich in der Gesamtphenolausbeute zwischen beiden 
Ausgangsmaterialien. Unter den gewählten Versuchsbedingungen konnten aus dem 
Sulfatablaugenlignin mehr Gesamtphenole, bezogen auf das Ausgangslignin, erzeugt 
werden als aus dem Sulfitablaugentrockenpulver (3,5 … 5,4% vs. 2,0 … 4,1%). Des 
Weiteren konnten höhere Phenol- und Kresolausbeuten beim Sulfatablaugenlignin 
beobachtet werden.  Bei Einsatz des Sulafatablaugenlignins in einer 
Hochdruckhydrieranlage konnten bis zu 20% Gesamtphenole aus dem Ausgangslignin 
gewonnen werden. Näher identifizierte Einzelkomponenten waren Phenol, Kresole und 
Guajakol [87]. 
In einer semikontinuierlichen Versuchsapparatur konnte Organocell – Lignin mit 
petrochemischen und ligninstämmigen Ölen als Anreibemittel katalytisch umgesetzt 
werden. Zum Einsatz kamen sulfidische Katalysatoren verschiedener 
Nebengruppenelemente (Nickel, Molybdän, Cobalt, u. a. m.). Höchste Ausbeuten an 
Phenolen (ca. 13%) konnten bei 450°C, 180 bar Wasserstoffdruck und einem 
Wasserstoffvolumenstrom von 0,5 l/min erzielt werden. Mit Hilfe der ligninstämmigen 
Anreibemedien  wurden die höchsten Ausbeuten erreicht. Gleichzeitig konnte die 
Bildung eines Großteils der niedermolekularen Produkte in den ersten Versuchshälften 
beobachtet werden. Während der Reaktionszeit sank der Sauerstoffgehalt der Öle stark 
ab, das H/C- Verhältnis blieb jedoch konstant. Hochsiedende Anteile der Produktöle 
wurden weiterer Hydrocrack - Versuche unterworfen, ohne jedoch zu 
niedermolekularen Phenolen in ausreichender Menge zu gelangen [70].       
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2.4.3 Hydrogenolyse in Salzschmelzen 
Salzschmelzen galten bisher als ein Spezialgebiet der anorganischen und physikalischen 
Chemie. Ein zunehmendes Interesse erfuhren sie durch mögliche Reaktionen 
organischer Stoffe. Thermische Umsetzungsprozesse in Salzschmelzen sind somit 
einem kleinen Wissenschaftsgebiet, verglichen mit anderen Umsetzungsprozessen, 
vorbehalten [88].  
Die Umsetzung von Lignin in Salzschmelzen wird meist in einer Mischung aus 
Zinkchlorid und Kaliumchlorid ausgeführt. Zinkchlorid hat sich in der Vergangenheit 
als Katalysator in der Petrochemie, wie später noch näher ausgeführt wird, 
ausgezeichnet. Die Umsetzung von Lignin erfolgt in einer Salzschmelze mit variablen 
Anteilen an Zink- und Kaliumchlorid. Meist werden Schmelzen mit einem hohen Anteil 
an Zinkchlorid eingesetzt, um den Anteil des Katalysators hoch zu halten [89; 90]. 
Typische Temperaturbereiche für zufrieden stellende Umsetzungen liegen bei 
500 … 800 °C. Wird Lignin in Salzschmelzen in klassischer Pyrolyse, unter 
Inertgasatmosphäre umgesetzt, so entstehen hauptsächlich Einringaromaten 
phenolischer Natur [90]. Je nach Natur des Lignins überwiegen Abbauprodukte mit 
charakteristischen Substituenten. Die Pyrolyse von Kraftlignin liefert hauptsächlich 
Monohydroxyphenole und Guajakole [90]. Die Ausbeuten der interessant erscheinenden 
Phenole bewegen sich jedoch meist unterhalb von einem Massenprozent je Substanz in 
Bezug auf das eingesetzte Lignin [89; 90].  
Bei der Umsetzung in einem wechselnden Temperatur- und Zeitregime sind 
charakteristische Beobachtungen zu machen. Die Ausbeuten an entstehendem 
Rückstand und Wasser nehmen je nach Temperatur und Reaktionszeit bis zu einem 
Maximalwert zu, der sich bei weiterer Verlängerung der Reaktionszeit nicht mehr 
verändert. Im vorliegenden Fall sind das zwischen 50 und 60% Rückstand und 
15 … 20% Wasser. Die Produktion gasförmiger Produkte nimmt mit ansteigender 
Temperatur sehr stark zu, bis bei hohen Temperaturen große Teile des Lignins direkt in 
gasförmige Komponenten umgewandelt werden [89; 90]. Die Freisetzung phenolischer 
Wertprodukte zeigt hingegen ein ausgeprägtes Temperatur- und Zeitoptimum [89]. 
Höhere Temperaturen oder längere Reaktionszeiten führen meist zu Einbußen an den 
Ausbeuten der Wertprodukte durch zunehmende Sekundärreaktionen.  
Setzt man der Pyrolyse von Lignin in Salzschmelzen einen Wasserstoffdonator in Form 
von molekularem Wasserstoff oder ein wasserstoffübertragendes Medium, 
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beispielsweise Tetralin, zu, so erhöhen sich die Ausbeuten an Wertprodukten. Die 
Umsetzung von Kraftlignin in einer zinkreichen Salzschmelze unter Tetralindampf 
erzielte Produktausbeuten bis zu jeweils 3,5% des eingesetzten Lignins. Phenole 
unterliegen bei höheren Temperaturen vermehrt Dehydrierungsreaktionen und 
Wasserstofftransfers bei denen Substituenten abgespalten und die Radikale mit 
atomaren Wasserstoff abgesättigt werden [91; 92]. Tetralin scheint weiterhin die 
Bildung von niedermolekularen Substanzen zu fördern. Beobachtet wurde die Bildung 
von Alkoholen, welche aus den Propanseitenketten stammen können, die ohne 
Tetralineinsatz nicht auftraten [92].  
Weitergehende und detaillierte Untersuchungen zur Hydrogenolyse von aromatischen 
Ausgangsstoffen wurden bei der Umsetzung von Kohlen in 
Zinkchlorid/Kaliumchloridschmelzen oder Zinkchlorid als alleiniger Katalysator 
unternommen. Wird niederrheinische Braunkohle bei Temperaturen von 270 … 450 °C 
und einem Wasserstoffdruck von 150 … 200 bar in Zinkchlorid/ 
Kaliumchloridschmelzen zur Umsetzung gebracht, so lassen sich Umsätze  bis zu ca. 
86% der eingesetzten Braunkohle erzielen. Dabei werden Flüssigprodukte im 
Siedebereich unterhalb und oberhalb von 350 °C gebildet. Typische Ausbeuten sind ca. 
38% für die Produkte mit einem Siedepunkt unterhalb von 350 °C und 29% für 
Produkte die oberhalb von 350 °C sieden. Charakteristische Produkte sind 
niedermolekulare Aromaten wie Benzol, Toluol, Xylole und deren Derivate. Größere 
Anteile an den Umsetzungsprodukten werden durch Phenole, Kresole und deren 
Derivate gebildet. Produkte mit einem Siedepunkt oberhalb von 350 °C waren nur sehr 
schwer aufzuschließen und zu analysieren. Eine Steuerung des Prozesses zur optimalen 
Ausbeute einzelner, wertvoller Verbindungen konnte nicht erreicht werden [93].  
Der Fokus der bisherigen Arbeiten zur Hydrogenolyse von Lignin in Salzschmelzen 
konzentrierte sich auf die Bewertung verschiedener Reaktionsparameter zur 
Maximierung der Ausbeuten monomerer Produkte. Hierbei konnten, der klassischen 
Pyrolyse ähnliche, Beobachtungen gemacht werden. Selektive Bildungen eines oder 
mehrerer Monomere konnten nicht erreicht werden. Des Weiteren wurden bisher kaum 
Untersuchungen zu Mechanismen der Hydrogenolyse in Salzschmelzen und deren 
Auswirkungen auf die Umsetzungsprodukte publiziert. Ein großer Forschungsbedarf ist 
hier nach wie vor gegeben.   
Untersuchungen zur katalytischen Wirkung von Zinkchlorid auf aromatische Matrizes 
wurden hauptsächlich an Kohlen durchgeführt. Lewis - Säuren sind als Katalysatoren 
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für Hydrocrackanwendungen geeignet. Zinkchlorid spaltet mehrkernige aromatische 
Komponenten, aber keine Monoaromaten [94]. Die Produkte werden somit im Zustand 
des Monoaromaten oder substituierten Monoaromaten stabilisiert. Beim Hydrocracken 
von Kohle beispielsweise erzeugt Zinkchlorid ein hohes Verhältnis von iso- zu normal - 
Paraffinen. 
Geringe Kosten und eine einfache Verfügbarkeit sind gute Voraussetzungen um 
Zinkchlorid als Katalysator einzusetzen. Es wurde auch eingesetzt um hochmolekulare 
Öle aus der Kohleverflüssigung zu verarbeiten. Der Mechanismus des Hydrocrackens 
ist dabei noch nicht vollständig geklärt [94]. Meist laufen dabei gleichzeitige Prozesse 
des thermischen und katalytischen Crackens ab. Für eine ausreichende Wirkung muss 
das katalytische Cracken das thermische Cracken überwiegen. Freie Radikale, die durch 
thermische Spaltung entstehen, werden mit molekularem Wasserstoff oder 
Wasserstoffprotonen abgesättigt. Im Allgemeinen unterstützen saure Katalysatoren 
Hydrogenierungen nicht. Aus diesem Grund werden Spaltungsreaktionen immer von 
Kondensationsreaktionen begleitet, die hochmolekulare Produkte generieren [95]. Der 
aktive Katalysator ist meist eine Friedel - Crafts - Säure. Dieser aktive Katalysator wird 
durch die geringe Menge an Wasser, die Zinkchlorid immer aufweist, gebildet.  
 
(1) 
 
Dieselbe Reaktion kann auch mit HCl anstatt mit Wasser ablaufen. 
 
                            (2) 
 
Eine Zugabe von HCl zum Zinkchlorid ist allerdings unvorteilhaft, da während der 
Umsetzung große Mengen an Rückstand gebildet werden [96]. Die Spaltung verläuft 
meist entlang eines ionischen Mechanismus, bei dem die Protonierung der 
Reaktionspartner der erste und geschwindigkeitslimitierende Schritt ist [95].  
 
       
    
Abb. 2.9: Bindungsspaltung unterstützt durch Zinkchlorid [95] 
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Abbildung 2.9 zeigt am Beispiel von Diphenylethan die Spaltung nichtphenolischer 
Struktureinheiten, wie sie in Lignin aber vor allem in Kohle vorkommen können. Die 
Friedel - Crafts - Säure lagert sich an einer labilen Doppelbindung an, in diesem Falle 
die Bindung des C1 – Atoms am Benzolring. Durch weitere Addition von Wasserstoff 
kann der Katalysator wieder regeneriert werden. Aus der Bindungsspaltung resultieren 
in diesem Fall die Monomere Benzol und Ethylbenzol [95; 96]. Da saure Katalysatoren  
Hydrogenierungsreaktionen nicht unterstützen und Zinkchlorid nicht in der Lage ist 
Wasserstoff zu aktivieren (zumindest bei 400 °C), müssen die Protonen durch folgende 
Mechanismen gebildet werden: (I) von den Reaktanden selber durch Interaktion des 
Zinkchlorides mit dem Substrat oder (II) durch gebildete Carbeniumionen, die als 
sekundäre oder tertiäre Carbeniumionen Protonen vom Wasserstoff abstrahieren können 
[97].    
Als Spezialfall des Einsatzes von Salzschmelzen gilt die Untersuchung der Umsetzung 
von Lignin und Ligninmodellsubstanzen in ionischen Flüssigkeiten. Ionische 
Flüssigkeiten sind komplett aus Ionen aufgebaut, bei Temperaturen unter 100 °C flüssig 
und besitzen unterhalb ihrer Zersetzungstemperatur einen verschwindend geringen 
Dampfdruck [13]. Sie sind befähigt Carbokationen zu bilden. Wie in anderen 
Lösemittelsystemen kann in ionischen Flüssigkeiten die katalytische Depolymerisation 
von Lignin durch säurekatalysierte Dealkylierung bei moderaten Temperaturen 
untersucht werden. Hierbei ist jedoch einigen Einschränkungen zu begegnen. Die 
aromatischen Umsetzungsprodukte müssen destillierbar, sowie die polymeren Produkte 
durch Fällung oder selektiver Membrantechnologie abtrennbar sein. Desweiteren 
schränkt die thermische Stabilität der Flüssigkeiten den Untersuchungsraum weiter ein.  
Eine Umsetzung von Eugenol in EMIMCl bei 180 °C und 67 bar Wasserstoffdruck 
führte ohne Katalysatoreinsatz zu geringen Umsätzen und zur Alkenisomerisierung in 
Isoeugenol. Metallkatalysatoren katalysieren die Bildung von 4-Propylguajakol, homo- 
und heterogene Lewis – Katalysatoren erzeugen geringe Gehalte an detektierbaren 
Produkten, während homogene Brönsted – Katalysatoren Guajakol erzeugen. Unter 
sauren Bedingungen dimerisiert Eugenol, so dass schwach basische Gegenionen 
Dealkylierungsreaktionen fördern. Aufgrund gesättigter Seitenketten ist 4-Ethylguajakol 
wenig reaktiver als Eugenol unter denselben Bedingungen. Bei der Umsetzung von 
Organosolvlignin in EMINOtf konnten mittels GC keine Monomere detektiert werden. 
Ether am Cα – Atom reagieren unter säurekatalysierten Bedingungen zu elektrophilen 
Methidintermediären, die mit Ligninnukleophilen kondensierte Strukturen bilden. Die 
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1
geringe Reaktivität der Alkylsubstituenten und Selbstkondensation verhindern die 
Freisetzung von Monomeren unter den gewählten Reaktionsbedingungen [98].     
Salzschmelzen sind Flüssigkeiten mit einem geringen Ausmaß an intermolekularer 
Assoziation [99]. Dabei weisen sie einige interessante Eigenschaften auf. 
Salzschmelzen sind meist vollständig in Ionen dissoziiert, sie bilden 
Elektrolytschmelzen aus. Die Schmelzen der kovalenten Metallhalogenide der dritten 
und vierten Hauptgruppe bilden Molekülschmelzen mit einer geringen 
Eigendissoziation aus. Weiterhin zeichnen sich Salzschmelzen durch einen niedrigen 
Dampfdruck und elektrische sowie thermische Leitfähigkeit aus. Reaktionswärme kann 
leichter abgeführt werden. Katalytisch aktive Stoffe verbleiben während der Reaktion in 
der Schmelze und werden mit den Reaktionsprodukten nicht ausgetragen.  
Abb. 2.10.: Phasendiagramme der binären Mischung ZnCl2/KCl, empirisch (links) und berechnet (rechts) 
[100; 101], 1 - Eutektikum 
 
Organische Zersetzungsprodukte sind meist nicht mit der Schmelze mischbar, so dass 
sie leicht, beispielsweise durch Extraktion, abgetrennt werden können. Manchmal 
können auch andere Produkte als an einem Festbettkatalysator gewonnen werden [11; 
100].  
Reaktionen in Salzschmelzen sind meist leichter kontrollierbar als Reaktionen in 
konventionellen Lösemitteln. Dies bedeutet beispielsweise eine leichtere 
Temperaturkontrolle als bei heterogenen Festphasen - Gas - Reaktionen. Mischungen 
verschiedener Salze schmelzen bei niedrigeren Temperaturen als ihre 
Einzelkomponenten. Mischungen sind für die Stabilität des Mediums vorzuziehen. 
Meist werden gemeinsame Anionen und verschiedene Kationen in einer Mischung 
verwandt. Als Anionen kommen beispielsweise Halogene, Carbonate, Nitrate, Nitrile u. 
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a. m. zum Einsatz. Eine spezielle Mischung wird gebildet, wenn die Temperatur zum 
Kristallisieren der Mischung minimal ist, das sogenannte Eutektikum. Die Grenzen der 
Temperatur hängen meist von den thermischen Stabilitäten der Einzelkomponenten ab. 
Die Struktur des geschmolzenen Salzes ist eine mehr oder weniger veränderte kristalline 
Struktur. Substanzen, die in Salzschmelzen eingeführt werden, liegen meist in ionischer 
Struktur oder teilweise selbst als Ion vor [103]. 
2.5 Reaktionsmechanismen der thermisch - katalytischen Ligninumsetzung  
Die Ergebnisse aus Untersuchungen zu Reaktionsmechanismen an der komplexen 
Ligninstruktur erlauben die Optimierung von Reaktionsparametern bei der Umsetzung 
von Lignin mit dem Ziel die Selektivität bestimmter Reaktionsprodukte zu beeinflussen 
und zu erhöhen. Die heterogene Struktur des Lignins erschwert jedoch die Abgrenzung 
und Isolierung bestimmter Reaktionsmechanismen einzelner Strukturelemente. 
Zeitgleiche Reaktionen und Konkurrenzreaktionen ergeben nur ein verzerrtes Bild der 
Abläufe während einer thermisch – katalytischen Umsetzung. Aus diesem Grund eignen 
sich, für eine isolierte Untersuchung bestimmter Ligninstrukturen, Modellsubstanzen als 
Beispiel vorherrschender Bindungsverhältnisse im Lignin. Die Bildung weniger 
Reaktionsprodukte bei der Umsetzung deratiger Verbindungen ermöglicht eine bessere 
Analyse der Einflüsse der Reaktionsbedingungen. Bei der Betrachtung ausgewählter 
Bindungstypen des Lignins kann man sich auf reaktive und wichtige Molekülstrukturen 
beschränken. Im vorliegenden Falle sind dies Bindungen unter Einbeziehung 
sauerstoffhaltiger Strukturelemente, C-C - Bindungen zwischen Aromaten und 
entsprechende Reaktionen der Seitenkettenstrukturen.    
Sauerstofffunktionelle Gruppen stellen im Lignin ein wichtiges Strukturelement bei der 
Ausbildung der Ligninstruktur dar, indem Hydroxyl- und Methoxylgruppen 
strukturbestimmende Merkmale sind und Etherbindungen u. a. die dreidimensionale 
Struktur ermöglichen. Typische Reaktionen sind die Spaltung aliphatischer und 
aromatischer Etherbindungen. Unter Reaktionsbedingungen thermisch - katalytischer 
Umsetzungen sind phenolische C-O - Bindungen meist stabil [104; 105]. Werden 
Methyl C-O - Bindungen gespalten, so entstehen meist Produkte mit zwei Atomen 
Sauerstoff im Molekül. Das Maximum der Bildung ist bei Temperaturen um 550 K 
erreicht [104]. Höhere Temperaturen begünstigen die Bildung von Produkten ohne 
Sauerstoff im Molekül. Während der Umsetzung besitzen Produkte mit zwei 
Sauerstoffatomen eine höhere Selektivität gegenüber Produkten mit einem Atom 
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Sauerstoff im Molekül. Mit 245 kJ/mol stellt die Methyl C-O - Bindung die schwächste 
Bindung in der C9 - Einheit dar [105; 106]. Als Hauptprodukt der Abspaltung von 
Methyl C-O - Bindungen aus 4-Propylguajakol entsteht 4-Propylbrenzkatechin, dieser 
Reaktionsweg wurde auch bei Guajakol beobachtet (vgl. Abb. 2.11) [105]. An Position 
der freigewordenen Methylgruppe wird eine Hydroxylgruppe gebildet. Intramolekularer 
Methylgruppentransfer ermöglicht die Bildung von 5-Propylguajakol, während ein 
intermolekularer Methylgruppentransfer die Bildung von 4-Propylveratrol begünstigt. 
Nebenbei kommt es auch zur Dehydroxylierung des Zwischenproduktes 4-
Propylbrenzkatechin zu Propylphenolen. 
C-O - Bindungen am aromatischen Ring werden in para - Position zur 
Propylseitenketten häufiger gespalten als in meta - Position. Generell werden ortho- o. 
parasubstituierte Verbindungen leichter gespalten als metasubstituierte [107]. Eine 
anschließende Demethylierung von 4-Propylveratrol ist unselektiv und bewirkt die 
Freisetzung von 4- oder 5-Propylguajakol. Die Guajakole unterliegen während der 
Reaktion keiner direkten Demethoxylierung.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 2.11: Reaktionspfade der Thermolyse von 4-Propylguajakol [105] 
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Ein letzter Schritt ist die Entfernung des Sauerstoffs aus 4-Propylguajakol durch direkte 
Dehydroxylierung zu Propylphenolen und Hydrogenierung zu Propylcyclohexanolen. 
Gefolgt wird dieser Schritt von einer intermediären Dehydrierung zu Propylcyclohexen. 
Fehlt ein entsprechender Wasserstoffdonator so werden einerseits gasförmige 
Komponenten gebildet, in dem das freigewordene Methylradikal Wasserstoff aus dem 
Edukt abstrahiert und Methan oder Ethan bildet. Andererseits reagiert das Edukt selber 
als Wasserstoffdonator und mit sich selbst und hinterlässt einen hochmolekularen 
Rückstand [104; 108]. 
Carboxylgruppen treten in Ligninen und in jungen Kohlen gleichermaßen auf und 
zeigen dort durch ähnliche Bindungstypen ähnliches Verhalten. Bei einer Pyrolyse von 
250 … 300 °C werden Carboxylgruppen gespalten und als Kohlenstoffdioxid 
freigesetzt. Hierbei ergeben ein Mol Carboxylgruppen ein Mol Kohlenstoffdioxid. Die 
Freisetzung von Kohlenstoffdioxid unterscheidet sich bei niedrigen Temperaturen nicht 
wesentlich zwischen der Säure- und diversen Kationenformen der Carboxylgruppen. 
Ein Temperaturanstieg bewirkt jedoch eine verstärktere Freisetzung von 
Kohlenstoffdioxid aus den Kationenformen gegenüber der Säureform. Allerdings kann 
der Anstieg am freigewordenen Kohlenstoffdioxid nicht allein durch die Zersetzung von 
Carboxylgruppen erklärt werden. Werden Carboxylgruppen aus der Säureform in die 
Kationenform überführt, so kommt es zur Hydratation des Kations mit der Folge der 
geringeren Wasserfreisetzung bei 110 °C. Dieses Wasser wird erst bei höheren 
Temperaturen freigesetzt, jedoch konnte keine simultane Decarboxylierung beobachtet 
werden. Weiterhin wird zusätzlicher Sauerstoff in Form von Kohlenstoffdioxid 
freigesetzt, der aus Gruppen stammt, die in der Säureform nur Wasser emitieren [109]. 
 Entsprechend der Stabilität und Reaktivität der sauerstofffunktionellen Gruppen kann 
man diese in Gruppen einteilen. In die erste Gruppe fallen Strukturen, in denen der 
Sauerstoff hauptsächlich thermolytisch ohne reduzierende Atmosphäre und aktiver 
Katalysator entfernt werden kann. Reaktionsprodukte sind hauptsächlich 
Kohlenstoffmonoxid, Kohlenstoffdioxid und Wasser. Carboxylgruppen, alkoholische 
Gruppen und Alkylether gehören zu dieser Gruppe [110]. Unter reduzierender 
Atmosphäre sind hierfür Temperaturen bis ca. 300 °C notwendig. Bei geringeren 
Temperaturen zeigen olefinische und aldehydische Strukturen schon Abbaureaktionen 
[111]. Phenolische Hydroxylgruppen sind gegenüber Dexoygenierung am stabilsten. 
Für einen vollständigen Reaktionsablauf benötigt man reduzierende Bedingungen und 
einen aktiven Katalysator [110; 111].   
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Dealkylierungen der Modellsubstanzen 4-Propylguajakol und 4-Ethylguajakol wurden 
hauptsächlich als Spaltung der Bindung zwischen Cα - und Cβ - Atom der 
Alkylseitenkette beobachtet. Spaltungen zwischen C1 - und Cα - Atom sind ebenfalls 
festgestellt worden. Die Energien der einzelnen Bindungen präferieren eine 
α-β - Spaltung vor einer β-γ - Spaltung. Vollständige Dealkylierungen sind unter den 
gewählten Reaktionsbedingungen selten beobachtet worden. Die abgespaltene 
Methylgruppe wird hierbei leichter in Ringmethylierungen als in Radikalkopplungen 
involviert. Darüber hinaus sinkt mit Länge der Alkylseitenkette die thermische Stabilität 
der betroffenen Struktureinheit. 4-Propylphenol konnte bei 673 K komplett umgesetzt 
werden, während 4-Ethyl- und Methylphenol geringere Zersetzungen aufweisen [112]. 
Die Spaltung aliphatischer C-C - Bindungen ist in benzylischer Position zu 
aromatischen Ringen favorisiert [107]. Bei der Spaltung von α-β - Bindungen von 
Coniferylalkohol oder Guajakylglycerol-β-guajakylether wurde Vanillin freigesetzt. 
Jedoch ist diese Art der Spaltung bei nichtkatalytischer Umsetzung limitiert und bringt 
Produkte mit geringen Reaktivitäten hervor. Daneben entstehen Nebenprodukte wie 
Methylguajakole und Kresole durch C-C - Bindungsspaltung in der Seitenkette [105; 
113]. 
Für die Untersuchung der häufigsten Bindungstypen im Lignin werden 
Modellsubstanzen für intermonomere Bindungen benötigt. Gelangt Guajakylglycerol-β-
guajakylether zur Umsetzung, so entstehen als Produkte 
Guajakylpropenylphenoleinheiten und Guajakyleinheiten sowie einfache Dimere aus 
Guajakol und Phenol. Bei Umsetzungen um 250 °C herrschen im Anfangsstadium 
niedermolekulare Produkte und wenig umgesetztes Edukt vor. Mit zunehmender 
Reaktionszeit forciert die zunehmende Eduktumsetzung die Bildung hochmolekularer 
Produkte mit einer Molmasse größer 400. Ca. 50 niedermolekulare Produkte mit 
teilweise mehreren Isomeren wurden beobachtet. Elementare Spaltprodukte waren 
Guajakol, Vanillin und Coniferylalkohol. Die übrigen Reaktionsprodukte entstammen 
den Hauptgruppen Guajakole, Diphenylpropene, Phenylcoumarone und Phenylflavone 
[114]. 
Die direkte Bildung von Guajakol erfolgt aus der β-O-4 - Spaltung des 
Guajakylglycerol-β-guajakylether. Im Verlauf der Umsetzung findet ein rascher Anstieg 
der Konzentration des gebildeten Coniferylalkohols auf das Maximum, gefolgt von 
einem raschen Abnehmen der Konzentration statt. Die große Reaktivität des 
Coniferylalkohols bewirkt eine sofortige Umwandlung des Moleküls in andere 
Theoretische Grundlagen 
38 
 
Verbindungen. Doppelbindungen sind in diesem Falle Ausgangspunkt für 
Radikalbildungen und Kopplungen. Dies ist auch die Ursache für die Ausstattung der 
meisten Intermediären des Guajakylglycerol-β-guajakylether mit Seitenketten, 
bestehend aus drei Kohlenstoffatomen. Intermediäre mit Allylseitenketten sind sehr 
reaktiv, so dass diese sehr schnell gebildet werden können und in nachfolgenden 
Reaktionen einem sehr hohen Verbrauch unterliegen.  
Guajakol, Vanillin und deren entsprechende Dimere zeigen als Intermediäre ohne 
ausgeprägte Seitenketten geringe Reaktivitäten, sind unter entsprechenden 
Reaktionsbedingungen stabil und besitzen bei der Bildung polymerer Produkte keine 
Bedeutung. Reaktionspfad bei der Spaltung des Guajakylglycerol-β-guajakylether ist 
die homolytische Spaltung in Guajakyl- und Coniferylalkoholradikale. Isomerisierung 
und Abstraktion eines Wasserstoffradikals aus der Hydroxylgruppe des zugesetzten 
Phenols führt zur Bildung von Coniferylalkohol und eines Phenoxyradikals. Die 
Weiterreaktion des Coniferylalkohols und eines nukleophilen Angriffs des Phenols führt 
zur Bildung phenolierter Produkte. Disproportionierung des entsprechenden Radikals 
und Spaltung von α-β - Bindungen bewirkt die Bildung von Vanillin aus 
Coniferylaldehyd. Guajakol wird durch Wasserstoffabstraktion am Phenol durch ein 
Guajakylradikal gebildet [113]. 
Mit Zunahme der Reaktionszeiten verschieben sich die Molmassen der 
Reaktionsprodukte zu höheren Werten. Ein Gleichgewichtszustand wird erreicht, wenn 
die meisten elektrophilen Seitenketten gesättigt sind. Das zugesetzte Phenol garantiert 
vermehrte Reaktionsmöglichkeiten mit den Intermediären und verhindert eine 
ausgeprägte Selbstkondensation. Die Selbstkondensation reaktiver Intermediäre 
reduziert die reaktiven Stellen an aromatischen Kernen. Als Folge werden 
Reaktionsprodukte mit niedriger Reaktivität gebildet. Bei Multikondensationen finden 
offenbar keine Zersetzungen der aliphatischen Seitenketten statt [115]. Säurezusätze 
bewirken eine Beschleunigung der Umsetzung des Guajakylglycerol-β-guajakylether 
entsprechend der eingesetzten Säurestärke. Ebenso sind die β-O-4 - und 
Cβ-Cγ - Spaltungen unter Säureeinfluss intensiver [116.]. Unter Säureeinfluss laufen die 
Reaktion vorwiegend heterolytisch ab. Aus der Spaltung der β-O-4 - Bindung wird ein 
Mol Guajakol pro Mol Guajakylglycerol-β-guajakylether gebildet. Zusätzlich kommt es 
zur vermehrten Spaltung von Cβ-Cγ - Bindungen, mehr als 48% der enthaltenen 
Bindungen in kurzer Reaktionszeit. Protonen der Säure greifen an der α-
Hydroxylgruppe unter Bildung  eines Benzylkations am Guajakylglycerol-β-
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guajakylether an. Durch nukleophile Substitutionen mit Phenol entstehen phenolierte 
Produkte. Nichtsdestotrotz steigt der Anteil hochmolekularer Produkte, infolge 
intensiver Multikondensationsreaktionen, mit Acidität des Katalysators an [116; 117].                  
Zur detaillierten Untersuchung von Reaktionsmechanismen der Hydrogenolyse von 
Lignin sind Modellsubstanzen notwendig. Hierbei sind sauerstofffunktionelle 
Strukturen die dominierenden Elemente. Es konnte ein temperaturabhängiger Abbau 
verschiedener Strukturelemente beobachtet werden. Die Stabilität nimmt von Methyl 
C-O - Bindungen über Carboxylgruppen zu phenolischen Hydroxylgruppen zu. 
Dealkylierungen finden an begünstigten Positionen der Alkylseitenketten statt. Die 
thermische Stabilität der Verbindungen ist hierbei von der Länge der Alkylseitenkette 
abhängig. Intermonomere Bindungen können nur mit komplexen Modellsubstanzen 
abgebildet werden.  Bei der Hydrogenolyse solcher Strukturen konnten komplexe 
Stoffgemische als Reaktionsprodukt nachgewiesen werden. Monomere Substanzen 
werden über die Bildung reaktiver Intermediäre freigesetzt. Auftretende 
Selbstkondensationen konnten durch geeignete Additive vermindert werden. 
3.  Material und Methoden 
3.1 Überblick über angewandte Methoden 
 
Aufgrund der komplexen Struktur des Biopolymers Lignin und den daraus 
resultierenden vielgestaltigen Reaktionen während der Hydrogenolyse sind zur 
Aufklärung und Charakterisierung verschiedene Analysenmethoden notwendig. Hierzu 
zählen die quantitative Aufnahme allgemeiner Parameter und der Elementausstattung, 
sowie spezielle Methoden zur Erfassung struktureller Merkmale (sauerstofffunktionelle 
Gruppen, IR-Spektroskopie). Erweitert wurde dieses Spektrum durch 
chromatographische Untersuchungen der flüssigen Reaktionsprodukte, die ein wichtiges 
Instrumentarium zur Charakterisierung der Umsetzungsprodukte darstellen und 
Rückschlüsse auf strukturelle Veränderungen während  der Hydrogenolyse gestatten.  
Eine Übersicht über die Gesamtheit der durchgeführten Untersuchungen gibt Abbildung 
3.1.   
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Abb. 3.1: Überblick über die Gesamtheit der durchgeführten Analysen 
 
 
3.2 Probenmaterial, Chemikalien und Versuchsplanung 
3.2.1 Probenmaterial 
 
Im Rahmen dieser Arbeit wurden Lignine verschiedener Herkunft und 
Aufschlussverfahren zur Anwendung gebracht. Der größte Teil der Untersuchungen 
wurde an einem Organosolvlignin der ehemaligen Organocell GmbH, München 
vorgenommen. Dieses Lignin wurde aus Fichtenhackschnitzeln, die in einem 
Methanol – Wasser – Gemisch unter Zusatz von Anthrachinon und 
Natriumhydroxidlösung gekocht worden sind, gewonnen. Die erhaltene Schwarzlauge 
wurde mit technischem Kohlenstoffdioxid angesäuert und das Lignin daraus ausgefällt. 
Zuletzt wurde das Lignin gewaschen und getrocknet [31]. Für die Untersuchungen 
wurde die Charge BK 25, pH = 9 verwandt.  
Ferner wurde ein kommerzielles Kraftlignin in die Untersuchungen einbezogen. Von 
der Firma MeadWestvaco Corporation (Charleston, USA) wurde Indulin AT bezogen. 
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Dabei handelt es sich um ein gereinigtes Kraftlignin, welches aus Pinus ssp. gewonnen 
worden ist.    
Zuletzt gelangte ein Lignin aus krautigen Pflanzen zur Anwendung. Dieses Lignin 
wurde aus Weizenstroh durch das Natural Pulping Verfahren gewonnen. Hierzu wurde 
Weizenstroh in einem Gemisch aus Ameisensäure und Wasserstoffperoxid gekocht. 
Nach Abtrennung des Feststoffes und Destillation der Säure wurde das Lignin mit 
Wasser ausgefällt und gefriergetrocknet.   
Zur Vorbereitung der Versuche wurden Zinkchlorid und Kaliumchlorid in Anteilen von 
45mol% zu 55mol% für die eutektische in Anteilen zu 68 und 32mol% für die 
zinkreiche Schmelze in eine Kristallierschale eingewogen und im Muffelofen bei 
350 °C geschmolzen. Nach Abkühlung wurde die Schmelze grob im Mörser zerstoßen 
und mit den entsprechenden Anteilen an Lignin in einer Planetenmühle fein vermahlen. 
Diese Mischungen wurden im Exsikkator über Phosphorpentoxid gelagert. 
3.2.2 Chemikalien 
 
Eine Aufstellung über die während der Arbeit verwandten Chemikalien gibt Tabelle 3.1. 
Wenn nicht anders angegeben, so waren die Qualitäten der eingesetzten Chemikalien 
immer pro analysi (p. a.).  
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Chemikalien Qualität, Hersteller
1,4 - Dioxan HPLC Reinheit unstabilisiert, Carl Roth GmbH + Co KG
Aceton techn. Carl Roth GmbH + Co KG
Aceton für GC, Merck
Acetoxybenzoesäuremethylester eigene Bestände
Acetylpyrrolidin Frinton Laboratories Inc.
Acetylvanillin eigene Bestände
Ammoniumsulfat rein, VK Labor- und Feinchemikalien
Brom eigene Bestände
Calciumchlorid Carl Roth GmbH + Co KG
Cyclohexan > 99,5% p.a., Carl Roth GmbH + Co KG
Diethylether Fassware, zentrale Ausgabe TU Dresden
Dimethylethylamin 99%, Sigma - Aldrich
Dimethylsulfoxid 99,8%, Carl Roth GmbH + Co KG
Eisessig VK Labor- und Feinchemikalien
Essigsäureanhydrid > 99%, zur Synthese, Carl Roth GmbH + Co KG
Essigsäureethylester techn., VWR
Ethanol 96% Fassware, zentrale Ausgabe TU Dresden
Iodwasserstoff eigene Bestände
Kaliumchlorid 99,5%, Carl Roth GmbH + Co KG
Kaliumiodid eigene Bestände
Kieselgel für DC, Macherey - Nagel
Natriumacetat ≥ 99% wasserfrei, Carl Roth GmbH + Co KG
Natriumhydrogencarbonat 99,5%, Carl Roth GmbH + Co KG
Natriumhydroxid Chemapol
Natriumsulfat rein, VK Labor- und Feinchemikalien
Natriumthiosulfat > 99%, Carl Roth GmbH + Co KG
Phenol ≥ 99,5%, Carl Roth GmbH + Co KG
roter Phosphor eigene Bestände
Propionylchlorid 98%, Sigma - Aldrich
Propionylpyrrolidin eigene Synthese, S. 60
Pyridin VWR
Salzsäure 37%, Carl Roth GmbH + Co KG
Schwefelsäure 96%, Carl Roth GmbH + Co KG
Stickstoff 4.0, Air Liquide
Trichlormethan > 99% p.a., Carl Roth GmbH + Co KG
Toluol Fassware, zentrale Ausgabe TU Dresden
Wasserstoff 4.0, Air Liquide
Zinkchlorid ≥ 97%, Carl Roth GmbH + Co KG
Tab. 3.1: Übersicht der eingesetzten Chemikalien 
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3.2.3 Versuchsplanung 
Der Fokus der Versuchsplanung lag auf der Variation möglichst vieler 
Reaktionsparameter zur Untersuchung des Einflusses dieser Parameter auf die 
Hydrogenolyse von Lignin in Zinkchlorid/Kaliumchloridschmelzen. Das 
Versuchsprogramm wurde so gewählt, dass bei der Untersuchung eines 
Reaktionsparameters die anderen weitgehend konstant blieben. Tabelle 3.2 zeigt den 
Versuchsplan in allgemeiner Form.  
 
Tab. 3.2: Schema des Versuchsplanes als Grundlage der Versuche in der Röhrenofenanlage A 
Schmelze Reaktions-temperatur
Reaktions-
zeit
Lignin-
anteil Schmelze
Reaktions-
temperatur
Reaktions-
zeit
Lignin-
anteil
(mol%) (°C) (min) (Ma.-%) (mol%) (°C) (min) (Ma.-%)
68/32 300 120 20 1 350 120 20
45/55 300 120 20 1 400 120 20
1 450 120 20
Schmelze Reaktions-temperatur
Reaktions-
zeit
Lignin-
anteil Schmelze
Reaktions-
temperatur
Reaktions-
zeit
Lignin-
anteil
(mol%) (°C) (min) (Ma.-%) (mol%) (°C) (min) (Ma.-%)
1 2 180 20 1 2 3 30
1 2 60 20 1 2 3 40
1 2 3 50
Schmelze Reaktions-temperatur
Reaktions-
zeit
Lignin-
anteil
(mol%) (°C) (min) (Ma.-%)
Alternative 1 2 120 20
Alternative 1 2 60 20
1) Ermittlung der optimalen Schmelze 2) Ermittlung der optimalen Temperatur
3) Ermittlung der optimalen Zeit 3) Ermittlung des optimalen Ligninanteils
 
Dieses Versuchsprogramm galt als Grundlage für die Versuche in der kleinen 
Röhrenofenanlage. Für die Auswahl der optimalen Reaktionsbedingungen wurde die 
maximale Gesamtphenolausbeute herangezogen. Bei indifferrenten Verhalten sollten 
weitere Parameter, wie Extrahierbarkeit und Handhabung die Auswahl unterstützen. 
Wurden optimale Versuchsparameter gefunden, so wurden diese auf eine 
maßstabsvergrößerte Röhrenofenanlage übertragen, mit der Präparate für die 
nachfolgenden Analysen gewonnen werden konnten. Aus Gründen der Zeitersparnis 
wurden Untersuchungen mit den Parametern durchgeführt, die einen großen Einfluss 
auf die Hydrogenolyse des Lignins suggerieren. Zusätzlich konnte an der großen 
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Röhrenofenanlage der Wasserstoff - Volumenstrom variiert werden, so dass dieser 
Parameter in das nachfolgende Versuchsprogramm aufgenommen wurde (vgl. Tab. 3.3). 
 
Tab. 3.3: Versuchsplan der Untersuchungen in der Röhrenofenanlage B 
Die meisten, aus der Literatur bekannten, Untersuchungen zur Hydrogenolyse von 
Lignin wurden, mit guten Ergebnissen, unter Druckeinfluss durchgeführt.  Aus diesem 
Grund wurden ausgewählte Parameterkombinationen unter Wasserstoffdruck 
untersucht. Die Versuche zum Druckeinfluss auf die  Hydrogenolyse mussten aufgrund 
der speziellen Parameter der verwendeten Apparatur angepasst werden. Dies betraf v. a. 
das Temperaturregime, da der Autoklav nur bis 350 °C ausgelegt war. Genauere 
Angaben sind im Abschnitt 3.3 zu finden.   
 
Schmelze Reaktions-temperatur Reaktionszeit Ligninanteil
Wasserstoff-
Volumenstrom Lignin
(mol%) (°C) (min) (Ma.-%) (l/h)
45/55 300 120 20 3 OC
45/55 350 120 20 3 OC
45/55 400 120 20 3 OC
Schmelze Reaktions-temperatur Reaktionszeit Ligninanteil
Wasserstoff-
Volumenstrom Lignin
(mol%) (°C) (min) (Ma.-%) (l/h)
45/55 300 120 20 3 OC
45/55 300 120 20 6 OC
45/55 350 120 20 3 OC
45/55 350 120 20 6 OC
45/55 400 120 20 3 OC
45/55 400 120 20 6 OC
Schmelze Reaktions-temperatur Reaktionszeit Ligninanteil
Wasserstoff-
Volumenstrom Lignin
(mol%) (°C) (min) (Ma.-%) (l/h)
45/55 300 120 20 6 OC
45/55 300 120 20 6 IAT
45/55 300 120 20 6 NPL
Variation der Reaktionstemperatur
Variation des Wasserstoffvolumenstroms
Variation der Lignine
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3.3 Versuchsdurchführung  
Autoklav 
Die Versuche zur Hydrogenolyse von Lignin wurden in einem Autoklaven (Ernst Haage 
GmbH & Co. KG) aus rostfreiem Stahl mit einem Fassungsvermögen von 1 l 
durchgeführt. Der Deckel war mit den Ventilen für die Gasversorgung (Einlaß und 
Auslaß), sowie einer Berstscheibensicherung und einem Manometer ausgerüstet. Ein Pt-
Thermoelement und ein Impellerrührer mit Wasserkühlung komplettierten die 
Deckelausstattung. Die elektrische Beheizung befand sich im Mantel des Autoklaven. 
Die Temperatur- und Drehzahlsteuerung wurde über eine Steuereinheit (Kaskadenregler 
DMP 96C, Otto Dold Messtechnik) realisiert. Zusätzlich wurden am Auslaßventil eine 
Kühlfalle mit einer Methanol/Trockeneis - Mischung sowie eine Gaswaschflasche mit 
Toluol angebracht, um mögliche entstandene Reaktionsprodukte zu sammeln.  
Die Schmelze– Lignin– Mischung wurde in den Autoklav eingewogen. Dieser wurde 
verschlossen und mehrmals mit Stickstoff gespült um eingeschlossene Luft zu 
entfernen. Danach wurde mehrmals ca. 10 bar Wasserstoff aufgepresst um wiederum 
den Stickstoff zu entfernen.  
Nach dieser Prozedur wurde der gewünschte Kaltdruck an Wasserstoff aufgepresst. 
Unter Rühren wurde die Reaktionsmischung mit Hilfe einer Temperaturkaskade auf 
Reaktionstemperatur gebracht. Nach Ablauf der Reaktionszeit kühlte der Autoklav ab. 
Anschließend wurde die Kühlfalle und die Gaswaschflasche am Gasauslaßventil 
angebracht und der Autoklav entspannt. Nach dem Öffnen ist das Reaktionsprodukt 
mechanisch entfernt worden. Anhaftende Produktreste im Innern des Autoklaven und 
am Rührer wurden zuerst mit Aceton und anschließend mit destilliertem Wasser 
entfernt. Diese Fraktionen wurden dann der weiteren Produktaufbereitung zugeführt. 
Das vollständig entfernte Reaktionsprodukt wurde ausgewogen.    
Röhrenofen 
Die Hydrogenolyse von Lignin unter strömenden Wasserstoff wurde in einer 
Röhrenofenanlage vorgenommen (Röhrenofenanlage A). Diese Anlage bestand aus 
einem Röhrenofen (Breite 130 mm, beheizter Durchmesser 25 mm) mit inliegendem 
Quarzglasrohr (Länge 240 mm, Außendurchmesser 20 mm) zur Probenaufnahme. Die 
Gasversorgung wurde durch einen Drei-Wege-Hahn zur Bereitstellung von Stickstoff 
und Wasserstoff reguliert. Eine Kühlfalle mit einer Trockeneis/Methanol – Mischung 
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sowie eine Spülflasche mit Toluol wurden am Ausgang des Quarzglasrohres platziert, 
um entstandene gasförmige Reaktionsprodukte zu sammeln. Gasförmige Bestandteile 
welche die Sammelstationen ungehindert passieren konnten, wurden als Abgas durch 
den Abzug abgeleitet.  
Der Gasstrom wurde visuell durch einen Blasenzähler kontrolliert. Die Steuerung des 
Röhrenofens wurde durch eine Regeleinheit mit Thermoelement ermöglicht. Weiterhin 
wurde auf dem Quarzrohr ein weiteres Thermoelement mit dazugehörigem Datenlogger  
angebracht, so dass das Temperaturregime separat überwacht und gesteuert werden 
konnte.  Zur Durchführung der Versuche wurde eine adäquate Menge (ca. 0,5 … 1,0 g) 
der oben beschriebenen Schmelze – Lignin - Mischung in ein Quarzglasschiffchen 
eingewogen. Dieses Schiffchen wurde so im Quarzglasrohr platziert, dass es sich beim 
Darüberschieben des Ofens in der Mitte des Röhrenofens befand. Das hintere Ende des 
Quarzglasrohres wurde mit der präparierten Kühlfalle und diese mit der Spülflasche 
verbunden.  
Dann wurde die Anlage verschlossen und je ca. 15 min mit Stickstoff und Wasserstoff 
gespült. Zur Überprüfung der Luftfreiheit des Systems wurde eine Knallgasprobe 
durchgeführt. Erwies sich das System als luftfrei, konnte das Quarzglasrohr beheizt 
werden. Die Steuerung des Temperaturregimes erfolgte manuell. Zuerst wurde mit 
einem Gradienten von 10 … 13 K/min aufgeheizt. In Nähe der angestrebten 
Reaktionstemperatur wurde der Gradient auf ca. 1 … 3 K/min gesenkt und bis zum 
Erreichen der Reaktionstemperatur beibehalten. Zum Zwecke der Abkühlung nach 
absolvierter Reaktionszeit wurde der Ofen an das hintere Ende des Quarzglasrohres 
geschoben und die Anlage gleichzeitig ca. 15 min mit Stickstoff gespült. Zuletzt wurde 
das der Anlage entnommene Ofenprodukt im Exsikkator auf Raumtemperatur abgekühlt 
und ausgewogen. Zur ausreichenden Gewinnung an Probenmaterial wurden je Variation 
immer zwei identische Versuche durchgeführt.    
Für weiterführende Analysen, welche eine größere Menge an Probenmaterial 
voraussetzen, wurde eine Maßstabsvergrößerung der Ofenanlage vorgenommen 
(Röhrenofenanlage B). Hierbei wurde ein Röhrenofen (HTM Reetz GmbH) mit einer 
Länge von 660 mm und einem beheizbaren Durchmesser von ca. 65 mm verwandt. Die 
Abbildung 3.2 zeigt die Anlage.  
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Abb. 3.2: Fließbild der Röhrenofenanlage B zur Lignin - Hydrogenolyse 
 
Das eingesetzte Quarzglasrohr besaß eine Länge von 850 mm und einen 
Außendurchmesser von 55 mm. Im vorderen Teil des Rohres wurde eine G1-Fritte zur 
besseren Gasverteilung eingeschmolzen. Der Blasenzähler der kleinen Anlage wurde 
durch einen Strömungsmesser ersetzt, der vor dem vorderen Ende des Quarzglasrohres 
installiert wurde. Weiterhin wurde die Gaswaschflasche durch eine Batterie sechs 
kleinerer Gaswaschflaschen (Volumen je 100 ml) ersetzt. Damit konnten die 
gasförmigen Produkte durch mehrere Lösemittel (Toluol und Essigsäureethylester) 
geleitet werden. 
Die Temperatursteuerung erfolgte über eine elektronische Steuereinheit (HTM Reetz 
GmbH), das Temperaturregime wurde mit Hilfe eines Datenloggers überprüft. Die 
Durchführung der Experimente folgte der oben beschriebenen Prozedur. Auf Grund der 
Dimension der Anlage wurde die Aufheizprozedur modifiziert. Der Röhrenofen wurde 
mit einem Gradienten von 20 K/min aufgeheizt, dabei wurde die angestrebte 
Reaktionstemperatur überfahren. Erreichte die Temperatur am Quarzglasrohr die 
angestrebte Reaktionstemperatur, so wurde das Temperaturregime des Ofens manuell 
angepasst.  
Nach Abschluss der Experimente konnte der Ofen nicht entlang des Quarzrohres 
verschoben werden, so dass das Ofenprodukt während der Stickstoffspülung am Ort der 
Reaktion verblieb und erst nach der Spülung aus dieser Zone entfernt und im Exsikkator 
auf Raumtemperatur abgekühlt wurde. Zuletzt wurde das Reaktionsprodukt 
ausgewogen.        
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3.4 Extraktion und Fraktionierung des Probenmaterials 
3.4.1 Extraktion 
Autoklav 
Nach Durchführung der Versuche und entspanntem Autoklav wurden die 
Reaktionsprodukte aus Kühlfalle und Spülflasche mit Aceton ausgewaschen, im 
Rotationsverdampfer eingeengt und ausgewogen. Die Aceton-Extrakte aus der 
Autoklaven - Reinigung wurden gefiltert, der feste Filterrückstand wurde dem festen 
Reaktionsprodukt zugeschlagen. Dem mechanisch entfernten festen Reaktionsprodukt 
wurde eine Probe entnommen und diese mit Diethylether in einem Glasfläschchen bis 
zur Farblosigkeit des Lösemittels extrahiert. Nach jedem Extraktionsgang wurde 
zentrifugiert und der Extrakt, wenn erforderlich, gefiltert. Der Filterkuchen wurde dem 
festen Reaktionsprodukt zugeschlagen. Nach Abschluss der Extraktion wurde der feste 
Rückstand zur groben Entfernung der Salzschmelze mit Wasser gewaschen. 
Anschließend erfolgte eine Dialyse des Reaktionsproduktes an einer Membran mit 
einem MWCO von 14000 Da. Den etherlöslichen Extrakten wurden das Lösemittel 
abgezogen und diese anschließend ausgewogen. 
Röhrenofenanlage A 
Nach Durchführung der Versuche wurde die Anlage demontiert, das Schiffchen mit 
dem Probenmaterial dem Quarzglasrohr entnommen und die Produkte aus den 
Sammelstationen extrahiert. Hierbei wurden die Kühlfalle und alle Leitungen zwischen 
Quarzrohr und Kühlfalle der kleinen Anlage mit Diethylether gewaschen und die 
Extrakte in Erlenmeyerkolben überführt. Die Ablagerungen an der innen liegenden 
Glasrohrwandung wurden mit Diethylether  nach zwei identischen Versuchen 
extrahiert. Die Lösemittel der Extrakte wurden abgezogen und die verbliebenen 
Rückstände ausgewogen. Der feste Rückstand wurde nach der Reaktion mit Schiffchen 
in ein Zentrifugenröhrchen überführt und mit Diethylether extrahiert. 
Zentrifugenröhrchen aus Glas sind denen aus Kunststoff vorzuziehen, da Diethylether 
die Weichmacher der Kunststoffe extrahiert und das Probenmaterial kontaminiert. Das 
Ofenprodukt wurde 1 h geschüttelt bzw. gerührt und anschließend 20 min zentrifugiert. 
Der Überstand wurde abgehoben und gegebenenfalls filtriert. Zwischenzeitlich konnte 
das Schiffchen entfernt werden. Die Extraktion wurde bis zur Farblosigkeit des 
Extraktionsmittels fortgeführt. Danach wurde der Rückstand zwei- bis dreimal mit 
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Wasser gewaschen und jeweils ca. 30 min zentrifugiert. Nachdem das Sediment bei 
60 °C getrocknet wurde, wurde noch mal mit Diethylether extrahiert, da in 
Vorversuchen eine nochmalige Färbung des Extraktionsmittels beobachtet werden 
konnte. Zuletzt wurde das feste Ofenprodukt an einer Membran mit einer 
Ausschlussgrenze von 12000 - 14000 Da dialysiert, gefriergetrocknet und ausgewogen.  
Röhrenofenanlage B 
Nach Demontage der Anlage und dem Entfernen des Quarzschiffchens mit dem 
Probenmaterial wurden die abgelagerten Reaktionsprodukte aus den einzelnen Teilen 
der Anlage extrahiert. Hierzu wurden die Kühlfalle und die Leitung zur Kühlfalle mit 
Aceton bis zur vollständigen Entfernung der Reaktionsprodukte gewaschen. Im 
vergrößerten Maßstab wurden die Extrakte der Leitung als separates Reaktionsprodukt 
behandelt. Die Flüssigkeiten der Spülstation wurden separat entnommen. Die Innenseite 
des Quarzglasrohres wurde mit DMSO bis zur Entfernung der Ablagerungen 
gewaschen. Alle Extrakte wurden vom Lösemittel befreit und ausgewogen. Dem 
DMSO - Extrakt musste besondere Aufmerksamkeit gewidmet werden. Aufgrund der 
hohen Siedetemperatur des Lösemittels in Verbindung mit einem niedrigen Dampfdruck 
konnte der Extrakt nicht destillativ eingeengt werden.  
Die darin gelösten Stoffe können durchaus als thermolabil gelten und würden durch 
hohe Temperaturen irreversibel verändert werden. Deshalb wurde eine alternative 
Methode entwickelt. In einem Becherglas wurden, je nach Volumen des Extraktes, 
100 - 150 ml entionisiertes Wasser vorgelegt. Diese Vorlage wurde mit 18 % - iger 
HCl - Lösung auf einen pH – Wert von 2 angesäuert. Langsam wurde, unter Rühren, der 
DMSO - Extrakt zugefügt und die Lösung schlierenfrei gerührt. Gelegentlich musste 
der pH - Wert nachjustiert werden. Diese Lösung wurde mit Diethylether bis zur 
Farblosigkeit des Ethers ausgeschüttelt. Zusätzlich wurde die Extraktion durch 
Aussalzen mit Natriumchlorid unterstützt.  
Während der Extraktion entstand in der organischen Phase ein emulsionsartiger 
Niederschlag nicht etherlöslicher Substanzen. Diese konnten allerdings nicht mit der 
wässrigen Phase abgeschieden werden. Sie wurden nach Entfernen der Etherphase in 
einen Erlenmeyerkolben überführt. Diese nichtetherlöslichen Substanzen wurden 
salzfrei gewaschen, bei 50 °C getrocknet und ausgewogen. Ebenso wurde der 
Etherextrakt eingeengt und ausgewogen. Tabelle 3.4 gibt einen Überblick über die 
entstandenen Reaktionsprodukte der einzelnen Anlagen.  
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Tab. 3.4: Reaktionsprodukte der einzelnen Anlagen nach Extraktion    
 
 
3.4.2 Fraktionierung  
Die Fraktionierung der Extrakte wurde nach folgendem Grundschema (Abb. 3.3) 
durchgeführt. Dieses Schema beruht auf der Löslichkeit der Reaktionsprodukte in 
verschiedenen Lösemitteln. Reaktionsprodukte, welche in wässriger NaHCO3-Lösung 
löslich sind, wurden als saure Fraktion bezeichnet. Als schwach saure Fraktion sind 
diejenigen Produkte bezeichnet worden, die sich in NaOH - Lösung lösen. Restliche 
Produkte, welche weder in NaHCO3 - Lösung noch in NaOH - Lösung löslich sind, 
wurden als Neutralstoffe bezeichnet. Dabei stellen diese Bezeichnungen eine 
operationale Einteilung dar, und spiegeln nicht die chemische Zusammensetzung der 
Fraktionen wider.   
Die etherlöslichen Extrakte wurden in einer entsprechenden Menge Diethylether gelöst 
und mehrmals mit einer gesättigten NaHCO3 - Lösung, bis zur Farblosigkeit der 
wässrigen Phase, ausgeschüttelt. Die wässrige Phase wurde  mit einer 18 %igen HCl - 
Lösung auf einen pH - Wert von 2 angesäuert. Die so präparierte Lösung wurde wieder 
mit Diethylether ausgeschüttelt und der Extrakt als saure Fraktion (saure Bestandteile) 
deklariert. 
 
Extrakt aus: Feststoff Extrakt aus:  Kühlfalle Extrakt aus:  Kühlfalle
Spülflasche Spülflasche Leitung
Glasrohr Spülflaschen 
Feststoff Glasrohr
Feststoff
Feststoff Feststoff Feststoff
Autoklav Röhrenofenanlage
A B
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über Na2SO4 getrocknet,
Ether entfernt
Ether-lösliche Produkte
Wasserphase Etherphase
Extrakt mit 
gesättigter aq. NaHCO3
18 % aq. HCl (pH = 2), 
Extrakt mit Ether
WasserphaseEtherphase
saure 
Fraktion
Wasserphase Etherphase
Extrakt mit
2 M NaOH
Neutralstoffe 
Wasserphase Etherphase
schwach saure Fraktion
über Na2SO4 getrocknet,
Ether entfernt
über Na2SO4 getrocknet,
Ether entfernt
18 % aq. HCl (pH = 4), 
Extrakt mit Ether
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 3.3: Schema zur Extraktion und Fraktionierung des Probenmaterials [in Anlehnung an 65; 87] 
 
Die verbliebene organische Phase wurde daraufhin mit einer 2 M NaOH - Lösung bis 
zur Farblosigkeit des Extraktionsmittels ausgeschüttelt. Die dabei entstandene wässrige 
Phase wurde mit HCl - Lösung auf einen pH - Wert von 4 angesäuert und mit 
Diethylether, bis zur Farblosigkeit des Ethers extrahiert. Der Extrakt wurde als schwach 
saure Fraktion (Gesamtphenole) deklariert.  
Die nach diesen Schritten verbliebene organische Phase wurde als Neutralstoffe 
bezeichnet. Alle organischen Extrakte wurden über Na2SO4 getrocknet. Zuletzt wurde 
das Na2SO4 mit einem Glasfaserfilter (Porengröße 0,45 µm) abgefiltert, die Extrakte 
vom Lösemittel befreit und ausgewogen. Optional wurde die schwach saure Fraktion 
chromatographisch gereinigt. Diese Prozedur diente der Abtrennung hoch kondensierter 
Produkte, welche zur Verunreinigung der Verdampfungseinheit des 
Gaschromatographen führen können. Die Reinigung in Anlehnung an WIENHAUS [87] 
und KLEINERT [81; 82] erfolgte an einer Säule mit Kieselgel und Cyclohexan als 
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Laufmittel. Nach Aufgabe des Probenmaterials wurde die Trennung mit verschiedenen 
Lösemitteln durchgeführt. Zur Eluierung möglicher aliphatischer Substanzen wurde 
eine Mischung aus Cyclohexan und Toluol im Verhältnis von 5:1 angewandt. Danach 
wurde auf eine Mischung aus Ethylacetat und Cyclohexan (1:1, V:V), sowie auf eine 
Mischung aus Chloroform und Diethylether (4:1, V:V) umgestellt. Diese 
Lösemittelmischungen sollten die Eluierung möglicher Monophenolfraktionen 
sicherstellen. Zum Schluss wurde das auf der Säule verbleibende Probenmaterial mit 
Methanol eluiert. Alle Fraktionen wurden vom Lösemittel befreit und ausgewogen.      
Entsprechend den Erkenntnissen und Erfahrungen bei der Fraktionierung der 
Reaktionsprodukte aus den Autoklaven - Versuchen sowie aus Vorversuchen der 
Röhrenofenanlage A wurde die Fraktionierungsprozedur der Produkte der 
Röhrenofenanlage B modifiziert. Es wurde festgestellt, dass sich diese Modifizierungen 
nicht negativ auf die Bilanz der Reaktionsprodukte auswirken. Die etherlöslichen 
Extrakte wurden mit 10%iger Natriumhydrogencarbonatlösung statt mit einer 
gesättigten Natriumhydrogencarbonatlösung bis zur Farblosigkeit der wässrigen Phase 
ausgeschüttelt. Weiterhin wurde die wässrige Natriumhydroxidphase mit 18%iger 
HCl - Lösung auf einen pH - Wert von 2 angesäuert, welcher eine quantitative 
Überführung der schwach sauren Fraktion in die organische Phase sicherstellte. 
Weiterhin musste die Extraktion der schwach sauren Fraktion aus der wässrigen Phase 
durch Aussalzen mit Ammoniumsulfat, teilweise bis zur Sättigung der Lösung 
unterstützt werden. Bei der Fraktionierung der Natriumhydroxidphase der Produkte aus  
Röhrenofenanlage B bildete sich neben den beiden Phasen eine Emulsion nicht 
etherlöslicher Bestandteile. Diese Zwischenphase wurde nach Abtrennung der 
wässrigen und der organischen Phase mit Wasser aus dem Scheidetrichter gespült. Da 
diese Produkte durch das Aussalzen mit Ammoniumsulfat belegt waren, wurden sie mit 
Wasser bis zur Salzfreiheit gewaschen. Anschließend wurden sie bei 50 °C getrocknet 
und ausgewogen. Sie wurden als Unterprodukt der schwach sauren Fraktion 
zugeschlagen.     
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3.5 Bilanzierung 
Autoklav 
Zur Extraktion und Fraktionierung wurde dem Reaktionsprodukt der 
Autoklavenversuche zur besseren Bearbeitung Proben entnommen. Diese Proben 
repräsentieren die Gesamtheit des Materials der jeweiligen Versuche. Anhand der 
Einwaage des Probenmaterials konnte die Masse des Ligninanteils bestimmt werden, 
die dieselbe Probe vor der Umsetzung gehabt hat. Hierbei wurden eine homogene 
Durchmischung und eine Gleichverteilung des Lignins angenommen. Die berechnete 
Lignineinwaage stellt die Bezugsbasis für die weiteren Berechnungen dar.  
    
                  (3) 
             
 mL  –  Masse Lignin in g 
 EP   –  Einwaage der Probe in g 
 AL  –  Anteil des Lignins an Gesamtheit des Probenmaterials in % 
 
Röhrenofenanlage 
Aufgrund der geringeren Probenmengen im Gegensatz zu den Autoklavenversuchen 
konnte das gesamte Reaktionsgut in die Aufarbeitung und damit in die Bilanzierung 
einfließen. Alle berechneten Kenngrößen werden, wenn nicht anders vermerkt, auf die 
jeweilige Lignineinwaage bezogen. 
Zur Berechnung der Anteile der Reaktionsprodukte aus den einzelnen Bestandteilen der 
Anlage wurden direkt die Extrakte / Feststoffe herangezogen.  
            
           (4) 
                   
 APKf/L/Sf/Or  –  Anteil der Reaktionsprodukte aus den jeweiligen Auffangstationen an     
      Lignineinwaage (Kf – Kühlfalle, L – Leitung,  Sf – Spülflaschen, Gr – Glasrohr) 
 mKf/L/Sf/Or   –  Masse der einzelnen Reaktionsprodukte in g 
 E     –  Einwaage Lignin in g  
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Die Berechnung der Anteile erfolgte für jede Probennahme separat. Der Anteil des 
festen Reaktionsproduktes im Schiffchen, auch als Rückstand bezeichnet, kann aus der 
Masse des gefriergetrockneten Feststoffes, den Filterkuchen des Etherextraktes und der 
Reinigung mit Wasser berechnet werden. 
            (5) 
 
 
 R   –  Anteil des Rückstandes an der Lignineinwaage            
  mR  – Masse des Rückstandes in g  
 mFW –  Masse des Filterkuchens nach der Reinigung mit Wasser in g 
 mFE  – Masse des Filterkuchens nach Etherextraktion in g 
 E   – Lignineinwaage in g 
 
Aus der Summe der Produkte der einzelnen Auffang- und Sammelstationen lässt sich 
der Anteil der gasförmigen Produkte bestimmen, welche in der Versuchsführung nicht 
erfasst worden sind.                   
 
         (6) 
 
 G  –  Anteil der gasförmigen Reaktionsprodukte an der Lignineinwaage 
 Kf   –  Anteil der Produkte der Kühlfalle an der Lignineinwaage 
 L   –  Anteil der Produkte der Leitung an der Lignineinwaage   
 Sf   –   Anteil der Produkte der Spülflaschen an der Lignineinwaage 
 Gr  –  Anteil der Produkte des Glasrohres an der Lignineinwaage  
 R  – Anteil des Rückstandes an der Lignineinwaage     
  
Entsprechend oben beschriebener Verfahrensweise wurde von den beiden, 
gewichtsmäßig größten, Extrakten Proben zur Fraktionierung entnommen. Die 
Ausbeuten können wie folgt berechnet werden. Die Bezugsgrößen sind zum einen die 
entnommene Probenmasse sowie zum anderen die Lignineinwaage.  
             
           (7) 
 
  
 AFPssF/Ns/sF  –  Anteil der Fraktionen an der entnommenen Probenmenge (ssF – schwach saure  
      Fraktion, Ns - Neutralstoffe, sF – saure Fraktion)   
 mFr (ssF/Ns/sF)  –  Masse der einzelnen Fraktionen in g  
 mP    –  Masse der entnommenen Probe in g 
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E
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Anhand der einzelnen Fraktionen jeder entnommenen Probe lässt sich der Grad der 
Wiederfindung der Extraktion berechnen. Hierbei können Verluste während der 
Flüssig - Flüssig - Extraktion erfasst werden.  
             
           (8) 
 
 W     –  Grad der Wiederfindung nach der Flüssig - Flüssig - Extraktion  
 mFr (ssF/Ns/sF)  –  Masse der einzelnen Fraktionen in g 
 mP    –  Masse der entnommenen Probe in g  
 
Die einzelnen Fraktionen lassen sich zur besseren Vergleichbarkeit zur gesamten 
Lignineinwaage in Beziehung setzen.   
 
 
 
    (9)        
  
  
 
 AFssF/Ns/sF  – Anteil der einzelnen Fraktionen an der Lignineinwaage 
 AFPssf/Ns/sF  – Anteil der Fraktionen an der entnommenen Probenmenge in % 
 mKf/L    – Masse der einzelnen Reaktionsprodukte in g 
 
3.6 Strukturanalytische Untersuchungen 
3.6.1 Trockensubstanz und organische Substanz 
Die Bestimmung der Trocken- und organischen Substanz wurde als Standardprozedur 
am kompletten Probenmaterial, Ausgangslignine sowie Rückstandslignine, 
durchgeführt. Dabei wurde Probenmaterial in vorgeglühte Porzellantiegel eingewogen, 
bei 105 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und ausgewogen.  
 
                (10) 
 
 m105 °C  –  Masse Tiegel nach Trocknung in g 
 mT   – Leergewicht Tiegel in g 
 mE   – Einwaage Probenmaterial in g 
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Zur Berechnung der organischen Substanz ist der Aschegehalt des Probenmaterials 
notwendig. Die bei 105 °C getrockneten Proben wurden anschließend bei 550 °C, 4 h in 
einem Muffelofen geglüht und ausgewogen. 
 
              (11) 
   
 m550 °C  – Masse Tiegel nach Glühen in g 
 m105 °C  – Masse Tiegel nach Trocknung in g 
 mT   – Leergewicht Tiegel in g  
  
Der Gehalt an organischer Substanz errechnet sich aus der Differenz zwischen der 
Trockensubstanz und dem Aschegehalt einer Probe.   
3.6.2 Elementaranalyse 
Die Bestimmung der Gehalte an C, H, N und S des Probenmaterials erfolgte 
entsprechend DIN 51721. Die Gehalte an C, H und N wurden mit einem Automaten 
vario EL von elementar Hanau durchgeführt. Die Bestimmung der Schwefelgehalte 
wurde mit einem Eltra CS 500 der Firma Eltra durchgeführt. Die Gehalte der einzelnen 
Elemente wurden mit den Gehalten an Trockensubstanz und Asche korrigiert. Der 
Gehalt an Sauerstoff wurde nach folgender Gleichung berechnet.  
      
      (12) 
 
Die Elementgehalte der organischen Substanz können, zueinander ins Verhältnis 
gesetzt, in das Van Krevelen - Diagramm eingeordnet werden. Zur Errechnung der 
atomaren O/C- und H/C - Verhältnisse werde die Gehalte dieser Elemente nach 
folgenden Gleichungen zueinander in Beziehung gesetzt [118]. 
 
     (13)      (14) 
      
             
C –  Gehalt O der organischen Substanz in %   H  – Gehalt H der organischen Substanz in % 
uo –  Atommasse O           uH  – Atommasse H 
C  –  Gehalt C der organischen Substanz in %   C  –  Gehalt C der organischen Substanz in   
uC –  Atommasse C           uC  – Atommasse C   
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Auf Basis dieser Berechnungen kann der Anteil des aliphatischen gebundenen 
Kohlenstoffs ermittelt werden. Hierzu wird die direkte Proportionalität des 
H/C - Verhältnisses und der Anzahl der Kohlenstofatome im entsprechenden Molekül 
genutzt. Im Allgemeinen erhöht sich das H/C - Verhältnis einer Stoffklasse linear mit 
der Zunahme der Kohlenstoffatome der Verbindungen. Hieraus lassen sich allgemeine 
H/C – Verhältnisse ableiten. Für aromatische Verbindungen mit nichtkondensierten 
Einheiten kann ein H/C - Verhältnis von 0,66 angenommen werden, für Alkane ein 
Verhältnis von 2 [118].  
Lignin, sowie seine Umsetzungsprodukte stellen mit der aromatischen Matrix und 
aliphatischen Seitenketten einen Stoffkomplex dar, der zwischen beide Grenzen 
eingeordnet werden kann. Zur Berechnung des aliphatisch gebundenen Kohlenstoffs 
wird das ermittelte H/C - Verhältnis nach folgender Formel interpoliert.     
 
             (15)
          
 
 
 H/CPr   – H/C – Verhältnis der Probe 
 H/Caliphat.  –  allgemeines H/C – Verhältnis Aliphaten 
 H/Caromat.  – allgemeines H/C – Verhältnis Aromaten 
 
3.6.3 Funktionelle Gruppen 
Methoxylgruppen 
Die Analyse der Methoxylgruppen beruht auf einer modifizierten Methode nach 
ZEISEL – VIEBÖCK – SCHWAPPACH und ZAKIS [119]. Hierbei werden die 
gebundenen Methoxylgruppen durch HI unter Bildung von Methyliodid quantitativ 
abgespalten. Das durch Zugabe von Brom freigesetzte Iod wird mit einer 0,1 M 
Na2S2O3 - Lösung titriert.  
ICHOHRHIOCHR 33                (16) 
IBrBrCHBrICH 323                  (17) 
HBr5HIOOH3Br2IBr 322                (18) 
OH3I3HI5HIO 223                   (19) 
6423222 OSNa3NaI6OSNa6I3               (20) 
100
C/HC/H
C/HC/H
(%)C
Pr.aliphat
.aromatPr
.aliphat 

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In einem Wäscher wurde von rotem Phosphor eine 1%ige Suspension in entionisiertem 
Wasser vorgelegt. Das Absorptionsgefäß enthielt eine Lösung von 15 ml Natriumacetat 
in Eisessig (20 g Natriumacetat in 180 ml Eisessig) und 0, 225 ml Brom. In einem 
Siedekölbchen wurden 0,2 g roter Phosphor, 0,5 g Phenol, 6 Tropfen Acetanhydrid, 
20 … 25 mg Probenmaterial und 5 ml 57%ige HI verbracht. Diese Lösung wurde für 
eine Stunde auf 140°C erhitzt und beständig Kohlenstoffdioxid eingeleitet. Danach 
wurde die Lösung zur Titration in einen Erlenmeyerkolben quantitativ überführt, 
welcher eine Lösung von 1,5 g Natriumacetat in Wasser enthielt. Das Gefäß wurde nach 
Zugabe von konzentrierter Ameisensäure kurz geschüttelt, stehen gelassen und eine 
Methylrotlösung  zugegeben. Danach wurde mit Schwefelsäure angesäuert und 10ml 
KI - Lösung zugegeben. Das Jod wurde mit Na2S2O3 - Lösung zurücktitriert. Der 
Methoxylgruppengehalt wurde nach Gleichung (20) berechnet.  
 
               (21)
   
  F – Faktor der N/10 Na2S2O3 – Lösung 
  a – Verbrauch der  N/10 Na2S2O3 – Lösung in ml 
  E – Einwaage der Substanz in mg 
 
Carboxylgruppen 
Die Bestimmung der Carboxylgruppengehalte erfolgte nach einer Vorschrift, die 
TESCH vorstellte [120]. 0,5 g Probenmaterial wurden in einen Schliffkolben 
eingewogen und mit 5 ml Ethanol, 30 ml einer 0,1M Na2S2O3-Lösung, 25 ml einer 
0,1 N KI/KIO3-Lösung und 5 ml einer 5%igen CaCl2-Lösung versetzt. Die 
Blindwertbestimmung wurde ohne eine Zugabe der KI/KIO3-Lösung durchgeführt. Die 
Proben wurden gut verschlossen und bei Raumtemperatur 8 Tage im Dunkeln 
aufbewahrt. Anschließend wurden die Proben über einer G4-Fritte abgesaugt und mit 
entionisiertem Wasser gewaschen. Der Überschuss an Thiosulfat wurde mit einer 0,1 N 
Iodlösung durch Titration bestimmt. Der Gehalt an Carboxylgruppen wurde nach 
folgender Beziehung ermittelt.  
 
 
 
 
E
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  Vb  –  Verbrauch der Iodlösung im Blindversuch in ml 
  V  –  Verbrauch der Iodlösung in ml  
   t  –  Normalität der Iodlösung 
  E  –  Einwaage in mg   
Acetylierung 
Die Acetylierung des Probenmaterials wurde nach einer modifizierten Methode nach 
GLASSER durchgeführt [121]. 500 mg Probenmaterial wurden in 10 ml Pyridin gelöst 
und 10 ml Essigsäureanhydrid hinzu gegeben. Beide Reagenzien sollten möglichst 
frisch destilliert sein. Das Gemisch wurde für 24 h unter Stickstoffatmosphäre und 
Raumtemperatur stehen gelassen. Danach wurde die Lösung in 100 ml 0,1 M 
HCl - Lösung eingetragen und das ausgefallene Lignin filtriert. Pyridinrückstände 
wurden durch mehrmaliges Waschen mit 0,1 M HCl – Lösung entfernt. Das Lignin 
wurde anschließend säurefrei gewaschen und im Vakuum bei 40 °C getrocknet.  
    
phenolische Hydroxylgruppen 
Die phenolischen Hydroxylgruppen wurden nach der Methode von MÅNSSON 
bestimmt [122]. Phenolische Acetylgruppen werden durch Zugabe eines Amins 
schneller deacetyliert als die aliphatischen Ester. Durch die Reaktion von Pyrrolidin mit 
den acetylierten Ligninen wird Acetylpyrrolidin als Reaktionsprodukt gebildet.  
 
 
  
(23) 
    
 
In definierten Zeitabständen wird die Konzentration des gebildeten Acetylpyrrolidins 
gaschromatographisch untersucht. Der steile Anstieg der Konzentration zu Beginn der 
Reaktion zeigt die simultane Deacetylierung phenolischer und aliphatischer Ester. Nach 
Abschluss der Deacetylierung der phenolischen Ester flacht die Kurve ab. Zur 
Berechnung der Konzentration an phenolischen Hydroxylgruppen wird der lineare Teil 
der Kurve zum Zeitpunkt 0 extrapoliert (siehe Abb. 3.4). 
 
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Abb. 3.4: Konzentration – Zeit – Kurve nach der Aminolyse eines acetylierten Kraftlignins 
 
10 mg eines acetylierten Lignins wurden in 1 ml Dioxan gelöst. Die Reaktion wurde 
durch die Zugabe von 1 ml Pyrrolidin, mit einer definierten Menge an 
Propionylpyrrolidin, als internen Standard, gestartet. Alle 6 min wurde eine Probe 
entnommen und direkt in den Gaschromatographen (Perkin Elmer Autosystem FID; 
Säule DB-5 MS; 30 m; 0,25 mm ID; 0,25 µm Filmdicke; He; 180 °C; 4 min; 
split - Modus) injiziert. Die Reaktion wurde nach 78 min beendet. Die Kalibrierung 
erfolgte durch die Aminolyse von Acetylvanillin und Acetoxybenzoesäuremethylester. 
Die Konzentration an phenolischen Hydroxylgruppen wurde durch eine Eichkurve der 
Verhältnisse der Peakhöhen des Acetylpyrrolidins und des Propionylpyrrolidins 
berechnet.    
Der interne Standard wurde nach folgender Methode hergestellt. 9,25 g 
Propionylchlorid  wurden in 100 ml Diethylether gelöst, auf 0 °C gekühlt und mit 14,6 g 
Dimethylethylamin versetzt. 7,8 g Pyrrolidin wurden nach 30 min zugetropft und 
weitere 20 h bei Raumtemperatur gerührt. Danach wurde die Lösung abfiltriert und das 
Lösemittel abgezogen. Das Rohprodukt wurde anschließend destillativ gereinigt [123].  
gesamte Hydroxylgruppen 
Die Methode zur Bestimmung der gesamten Hydroxylgruppen beruht auf der 
Abspaltung der acetylierten phenolischen und aliphatischen Hydroxylgruppen durch 
saure Hydrolyse. Die entstehende Essigsäure wird durch potentiometrische Titration 
bestimmt. Diese Methode wurde am Institut modifiziert. 
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+ NH2OH·HClC O C NOH + HCl + H2O
R
R1
R
R1
60 mg acetyliertem Lignin wurden 4 ml 50 %ige H2SO4 zugesetzt und für 1 h unter 
Rückfluss und Stickstoffatmosphäre erhitzt. Danach wurde dem Stoffgemisch 10 ml 
Wasser zugegeben und weitere 10 min erhitzt. Die gebildete Essigsäure wurde dann, 
mit einer portionsweise zudosierten Menge Wasser (30 … 40 ml), abdestilliert. Der 
Essigsäuregehalt des Destillats wurde durch Titration gegen 0,1 M NaOH – Lösung 
ermittelt. Die gesamten Hydroxylgruppen wurden, bezogen auf unacetyliertes Lignin, 
nach folgender Formel berechnet.  
            
               (24)
  
  f  –  Faktor der 0,1 M NaOH - Lösung  
 a  –  Verbrauch der 0,1 M NaOH – Lösung in ml    
 E  –  Einwaage acetyliertes Lignin in mg 
 
aliphatische Hydroxylgruppen 
Die aliphatischen Hydroxylgruppenruppen berechnen sich aus der Differenz der 
gesamten Hydroxylgruppen und der phenolischen Hydroxylgruppen.   
Carbonylgruppen 
Die Bestimmung der Carbonylgruppen erfolgte nach einer Methode, die von ZAKIS 
beschrieben worden ist [119].  Sie basiert auf der Oximierung der Carbonylgruppen 
durch die Reaktion mit Hydroxylammoniumchlorid. 
 
  (25) 
 
Zur Herstellung der Oximierungslösung wurden 1,2 g Triethanolamin (TEA) in 
96 %-igem Ethanol in einem 50 ml Maßkolben gelöst. Der Alkohol sollte frei von 
Vergällungsmitteln sein, welche durch eigene Carbonylgruppen die Bestimmung stören 
(z. B.: Methylethylketon). In einem zweiten Maßkolben wurden 0,7 g NH2OH·HCl in 
5 ml Wasser gelöst. Vom ersten Maßkolben wurden 25 ml der TEA – Lösung in den 
zweiten Kolben gegeben und bis zur Eichmarke mit Ethanol aufgefüllt.  
Etwa 80 mg Probenmaterial wurden in einem Schliffröhrchen in 2 ml DMSO, welches 
frei von sauren Verunreinigungen sein sollte, gelöst und 5 ml der Oximierungslösung 
zugegeben. Die Röhrchen wurden unter Stickstoffatmosphäre für 2 h bei 80 °C beheizt. 
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Die abgekühlte Lösung wurde mit einem kleinstmöglichen Teil an Wasser quantitativ in 
ein Titrationsgefäß überführt. Der Überschuß an Triethanolamin wurde 
potentiometrisch gegen 0,1 M HCl – Lösung zum pH – Wert 3,3 titriert. Ein Blindwert 
wurde jeweils mitbestimmt. Der Gehalt an Carbonylgruppen wurde nach Gleichung 
(25) berechnet. 
    
             (26) 
 
 a, a0 –  titriertes Volumen 0,1 M HCl – Lösung in der Probe und im Blindwert in ml 
 f   –  Faktor 0,1 M HCl – Lösung 
 2,801  –  Äqivalent der CO – Gruppe, bezogen auf 1 ml 0,1 M HCl - Lösung 
 E   –  Einwaage Probenmaterial in mg       
 
Berechnung empirische Summenformel 
Anhand der prozentualen Elementgehalte und der Konzentration der einzelnen 
funktionellen Gruppen lassen sich, nach einer von ZAKIS [119] beschriebenen 
Prozedur, die empirischen Summenformeln der einzelnen Lignine berechnen. 
Entsprechend den prozentualen Anteilen an Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff und 
der Methoxylgruppen wird eine reduzierte C9 – Formel aufgestellt. 
         
             (27) 
 
             (28) 
 
             (29) 
 
 
Hieraus ergibt sich der Kohlenstoffgehalt der C9 – Einheit durch Subtraktion des 
Kohlenstoffgehaltes der Methoxylgruppe. 
  
             (30) 
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Die Indizes der Methoxylgruppe           werden für Wasserstoff, nH, und Sauerstoff, nO, 
ermittelt.  
                            
(31) 
 
                            (32) 
 
                            (33) 
 
Mit Hilfe dieser Parameter kann das Molekulargewicht der empirischen 
Phenylpropaneinheit berechnet werden.  
                             
                              (34)
   
Die Indizes der funktionellen Gruppen werden nach Gleichung (35) berechnet, wobei          
     und           sich entsprechen. 
 
                            (35)
            
                        
 
           (36)                (37) 
 
 
        (38)                (39) 
 
Für die Bestimmung der Indizes der Carbonyl- und Carboxylgruppen sind folgende 
Korrekturrechnungen notwendig. 
 
(40) 
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                          (41) 
 
Die Indizes der verbleibenden Wasserstoff- und Sauerstoffatome der empirischen 
C9 - Formel werden, unter Berücksichtigung der Indizes für die funktionellen Gruppen, 
durch folgende Gleichungen berechnet. 
 
                           (42) 
             (43) 
Hieraus ergibt sich folgende C9 – Formel. 
                             
                            (44) 
                             
  
3.6.4 GC – FID und GC – MS 
Zur Untersuchung und Aufklärung der Flüssigprodukte wurden zwei verschiedene GC 
Systeme zur Anwendung gebracht. Mit Hilfe des GC - FID von Perkin Elmer konnten 
die Flüssigprodukte grundlegend untersucht werden. Hierbei wurden zur 
Substanzidentifizierung des Probenmaterials Standards monomerer, phenolischer 
Substanzen eingesetzt. Zur Minimierung systembedingter Fehler wurde zur 
Identifizierung der lineare Retentionsindex herangezogen [124; 125]. Dieser basiert auf 
den Retentionswerten von n - Alkanen. Der Retentionsindex einer Substanz ist das 
Hundertfache der Kohlenstoffzahl eines hypothetischen n - Alkans mit der gleichen 
Retentionszeit wie die der interessierenden Substanz. Der Retentionsindex wurde nach 
folgender Gleichung (26) berechnet. 
 
   
                (45) 
    
    - Retentionszeit der Substanz i                
    - Retentionszeit des vorhergehenden n - Alkans 
    - Retentionszeit des nachfolgenden n - Alkans 
    - Kohlenstoffzahl des vorhergehenden n - Alkans 
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Die Quantifizierung der ausgewählten Komponenten des flüssigen Probenmaterials 
erfolgte durch eine Normierung mittels eines internen Standards. Als Referenzsubstanz 
wurde Anisol ausgewählt. Diese Substanz wurde nicht im Probenmaterial detektiert und 
besitzt eine chemische Ähnlichkeit zum Probenmaterial und somit ein ähnliches 
Retentionsverhalten. Mit dem internen Standard und den Standards der ausgewählten 
Substanzen wurden für jede Substanz Kalibrierkurven aus den Peakhöhen der einzelnen 
Substanzen mit dem internen Standard gebildet. Der Gehalt der ausgewählten 
Substanzen im Probenmaterial konnte anhand dieser Kurven bestimmt werden. In 
Tabelle 3.5 sind die Parameter des GC - FID Systems wiedergegeben. 
 
Tab. 3.5: Parameter des eingesetzten GC – FID - Systems  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Die Analyse desselben Probenmaterials mit einem GC - MS System erlaubte die 
Verifizierung der Ergebnisse, die mit Hilfe des GC - FID gefunden wurden sind. 
Weiterhin konnten hier Substanzen mit ähnlicher Retentionszeit exakter identifiziert 
und Verbindungen erkannt werden, welche nicht durch die phenolischen Standards 
repräsentiert worden sind. Die Auswertung der Massenspektren erfolgte mit Hilfe der 
Software ChemStation und NIST Spektrenbibliotheken. In Tabelle 3.6 sind die 
Parameter des GC - MS aufgeführt. 
 
 
 
 
 
 
Gerät Perkin Elmer Autosystem
Säule ROTI®CAP - 5 - MS, 
95 % Dimethylpolysiloxan,                  
5 % Phenylmethylpolysiloxan
30 m, 0,25 mm ID, 0,25 µm Filmdicke
Trägergas Helium, konstanter Fluss 2 ml/min
Programm 40 °C, 5 min, 6 K/min, 300 °C, 15 min
Injektor 250 °C, splitlos 
Detektor FID, 260 °C
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Tab. 3.6: Parameter des eingesetzten GC/MS - Systems    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3.6.5  FT – IR Spektroskopie 
Zur Analyse mittels IR - Spektroskopie gelangten v. a. die festen Rückstandslignine. 
Dem gefriergetrocknetem Probenmaterial wurden ca. 5 … 10 mg entnommen und mit 
wasserfreiem KBr zunächst vermahlen und dann in einer hydraulischen Presse zu 
Tabletten verpresst. Die Spektren wurden mit einem Perkin Elmer 1100 Spektrometer 
im Bereich von 4000 … 400 cm-1 mit einer Auflösung von 2 cm-1 aufgenommen. Die 
Rohdaten wurden mit der Software OPUS von Bruker ausgewertet. Die Spektren 
wurden grundlinienkorrigiert und bei ca. 1600 cm-1 normalisiert. Flüssiges 
Probenmaterial wurde am selben Gerät mit ATR - Technik untersucht. Die 
Aufbereitung der Rohdaten folgte der Prozedur des festen Probenmaterials.     
 
3.6.6  Thermogravimetrische Analyse (TGA) 
Die Analysen an den Mischungen aus Salzschmelze und Lignin wurden an einer 
Thermowaage STA 409C/CD mit TG – DTA – Kopplung von NETZSCH durchgeführt. 
Hierbei wurden die Salzschmelzen mit Anteilen an Zinkchlorid/Kaliumchlorid von 
45/55mol% und 68/32mol% mit einem Ligninanteil von 20% eingesetzt. Zur Analyse 
wurden ca. 50 … 55 mg Probenmaterial und ca. 90 mg Aluminumoxid als 
Referenzmaterial eingewogen und unter Stickstoffatmosphäre untersucht. Den 
Untersuchungen wurde ein Temperaturprogramm mit einer Starttemperatur von 25 °C, 
einer Aufheizrate von 10 K/min bis zur Endtemperatur von 640 °C zugrunde gelegt. Zur 
Auswertung wurden die aufgenommen TG – Kurven nach der Temperatur differenziert, 
um den temperaturspezifischen Massenverlust zu erhalten.    
Gerät Gaschromatograph Agilent 6890 A
Säule Agilent DB - 1 MS, 
100% Dimethylpolysiloxan,                
30 m, 0,25 mm ID, 0,25 µm Filmdicke
Trägergas Helium, konstanter Fluss 1 ml/min
Programm 100°C, 5 min, 5 K/min, 300 °C, 15 min
Injektor 280 °C, Split - Modus (20,1 : 1)
Detektor MSD, Agilent 5973A, 230°C 
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4.  Ergebnisse und Diskussion 
4.1 Analyse und Charakterisierung Lignine 
4.1.1 Elementaranalyse und funktionelle Gruppen 
 
In den ersten Untersuchungen wurden die eingesetzten Lignine hinsichtlich ihrer 
Elementar- und Aschegehalte untersucht. Tabelle 4-1 gibt einen Überblick. Hierbei 
dient das Milled Wood – Lignin (MW - Lignin) als Referenz. Die Darstellung zeigt die 
unterschiedliche Aschebelastung der einzelnen Lignine. Der Aschegehalt kann auch als 
Maß für die Güte der Ligninisolierung betrachtet werden. Alle Lignine erreichen Werte 
von über 2 % Asche. Somit sind alle eingesetzten Lignine als mit anorganischer Matrix 
kontaminiert einzustufen [1; 31; 53; 54]. 
 
Tab. 4.1: Asche- und Elementgehalte der untersuchten Lignine und daraus abgeleitete O/C- und 
H/C - Verhältnisse; 1 Indulin AT,  2 OC - Lignin, 3 Weizenstrohlignin (Natural Pulping), 4 Milled 
Wood - Lignin [31] 
 
Indulin AT (IAT) und Natural Pulp - Lignin (NP - Lignin) zeigen die geringste 
Kontamination mit Prozesschemikalien und deren Werte sind vergleichbar mit denen 
kommerzieller Anbieter oder Literaturdaten [70; 126]. Das OC - Lignin (BK 25/9) zeigt 
im Vergleich sehr hohe Aschegehalte. Zusätzlich konnten Unterschiede zwischen 
Kohlenstoffdioxid gefällten (pH  - Wert = 9) und schwefelsauer gefällten 
(pH  - Wert = 4) Ligninen festgestellt werden. Lignine, welche im basischen Milieu 
gefällt werden, zeichnen sich durch Gehalte an Carbonaten aus. Hierbei existiert ein 
linearer Zusammenhang zwischen Aschegehalt und Natrium – Konzentration. Während 
des Filtrationsprozess bei der Waschung des Lignins kann es unter ungünstigen 
Verhältnissen zu einer Kanalbildung kommen, wobei Kochlauge eingeschlossen wird. 
Zusätzlich werden bis zu einem pH  - Wert von 9 Natrium - Lignate gefällt, so dass ein 
IAT1 BK 25/92 NP - Lignin3 MW - Lignin4
Asche (Ma.-%, wf) 2,96 14,53 2,47 n.b.
C (Ma.-%, waf) 66,44 64,67 61,52 62,50
H (Ma.-%, waf) 5,85 6,41 5,84 6,02
N (Ma.-%, waf) 0,75 0,37 1,06 0,22
S (Ma.-%, waf) 1,43 0,00 0,17 0,00
O (Ma.-%, waf) 24,65 28,55 31,41 31,26
O/C 0,28 0,33 0,41 0,38
H/C 1,05 1,18 1,13 1,15
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großer Teil des sich in der Asche befindlichen Natriumcarbonat aus der organischen 
Matrix gebildet werden kann und der Aschegehalt erhöht wird [31].  
Die Elementargehalte der einzelnen Lignine stehen in ähnlichen Größenordnungen und 
Verhältnissen zueinander, wie sie in der Literatur beschrieben werden. Unterschiede 
sind im Gehalt an Schwefel festzustellen. Das OC - Lignin, sowie das NP- und das 
MW - Lignin sind bei Verfahren ohne Einsatz von schwefelhaltigen Chemikalien 
gewonnen worden. Während des Aufschlusses mit schwefelhaltigen Chemikalien kann 
dieser in die Struktur des isolierten Lignins eingebaut werden oder in elementarer Form 
vorliegen [33; 34] (vgl. Kapitel 2.3.2). Dies betrifft in vorliegendem Falle das Kraft – 
Lignin (IAT). Aus den Verhältnissen dieser Elemente zueinander ergeben sich 
unterschiedliche Sauerstoffgehalte. Beim IAT ist der Gehalt etwas niedriger als bei den 
anderen Ligninen, beim IAT ca. 25%, bei den anderen Ligninen liegt er bei ca. 30%.      
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 4.1: Van - Krevelen - Diagramm der untersuchten Lignine, Vergleich mit Literaturdaten, 
Acetosolvlignin und Kraftlignin [70], MW - Lignin  [31] 
 
Aus diesen Daten ergeben sich charakteristische Werte für die atomaren O/C-  und 
H/C - Verhältnisse, die dann im Van - Krevelen - Diagramm dargestellt werden können. 
Aus der Position der einzelnen Ausgangsstoffe und der relativen Position zueinander 
lassen sich erste strukturelle Aussagen treffen. Des Weiteren können Reaktionen wie 
Oxidationen, Dehydrogenierung und Decarboxylierung aus der Verschiebung der 
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Verhältnisse entlang der Achsen abgeleitet werden. Die Verschiebung entlang der 
x - Achse verdeutlicht Oxidationsreaktionen, während eine Verschiebung zum 
Koordinatenursprung entlang der y - Achse auf zunehmende Aromatizität schließen 
lässt [118].  
Die Werte der untersuchten Lignine bewegen sich in den Bereichen von 0,3 bis 0,4 für 
das O/C - Verhältnis und von 1,0 bis 1,2 für das H/C - Verhältnis. Betrachtet man die 
Isolation des MW - Lignin als sehr strukturschonenden Prozess und setzt diesen als 
Referenz, so können Aussagen zu Strukturveränderungen während der Gewinnung der 
anderen Lignine getroffen werden. Hierbei können zwei Tendenzen sichtbar gemacht 
werden. Lignine, bei denen  
        - Oxidationsgrad verschieden, Aromatizität gleich sind. 
        - Oxidationsgrad und Aromatizität verschieden sind. 
Zu Ersteren zählen das OC – und das NP - Lignin. Beide Lignine zeigen ähnliche 
Aromatizitäten und unterschiedliche Oxidationszustände im Vergleich zum 
MW - Lignin. Dies lässt auf eine Ähnlichkeit der aromatischen Matrix der drei Lignine 
schließen.  
Unterschiede treten in der Ausstattung mit sauerstoffhaltigen Strukturkomponenten auf. 
Das OC - Lignin zeigt hierbei einen geringeren Oxidationsgrad als das MW - Lignin. 
Da beide Lignine eine ähnliche Konzentration an funktionellen Gruppen zeigen, kann 
dieser Unterschied auf einen höheren Restkohlenhydratgehalt beim MW - Lignin 
zurückgeführt werden und damit auf einen Abbau anderer sauerstoffhaltiger Strukturen 
während des OC - Prozesses hindeuten. Diese Aussage kann  durch das NP - Lignin 
unterstrichen werden, welches einen höheren Oxidationsgrad als das MW - Lignin zeigt. 
Die Ausstattung mit sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen ist auch hier ähnlich dem 
MW - Lignin.  
Anders verhält sich das Acetosolvlignin, welches als Vergleich zum NP - Lignin 
gewählt wurde. Es zeigt einen ähnlichen Oxidationsgrad wie das OC - Lignin, aber eine 
geringfügig höhere Aromatizität. Möglicherweise spielt hier der Einfluss des 
Restkohlenhydratanteils eine Rolle. Das Acetosolvlignin wurde aus Holz gewonnen, 
während das NP - Lignin aus Weizenstroh gewonnen worden ist. Ein höherer Anteil der 
Kohlenhydrate im Weizenstroh und auch im Lignin als Rest scheint möglich zu sein. 
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Die Kraftlignine zeigen ein anderes Verhalten. Hierbei ist hervorzuheben, dass das IAT 
Werte aufweist, die mit den Literaturdaten gut übereinstimmen [70]. Im Vergleich zu 
den anderen Ligninen weisen die Kraft – Lignine eine höhere Aromatizität und einen 
geringeren Oxidationsgrad auf. Während des Kraft - Prozesses kommt es zu einer 
Verringerung der sauerstoffhaltigen Strukturen und zu geringfügigen 
Kondensationsreaktionen, die eine Erhöhung der Aromatizität hervorrufen [15; 20; 21].  
Entsprechend der H/C - Verhältnisse lässt sich der Anteil des in aliphatischer Form 
gebundenen Kohlenstoffs berechnen [118]. Dabei können die bisherigen Aussagen 
bestätigt werden. Das Lignin IAT zeigt mit 28,7% aliphatisch gebundenen Kohlenstoffs 
den niedrigsten Wert, während die OC- (35,5%), NP- (34,8%) und MW - Lignine 
(36,3%) höhere Anteile aliphatisch gebundenen Kohlenstoffs aufweisen.   
Abbildung 4.2 zeigt die Verteilung der untersuchten sauerstofffunktionellen Gruppen 
der betrachteten Lignine. Die gesamte Konzentration der funktionellen Gruppen 
schwankt um einen Wert von 14 mmol/g, bezogen auf wasser- und aschefreies Lignin. 
Es zeigt sich eine charakteristische Verteilung der Konzentration an funktionellen 
Gruppen untereinander. Das MW - Lignin zeigt mit 5,08 mmol/g den höchsten Gehalt 
an Methoxylgruppen. Weiterhin zeichnet es sich durch sehr niedrige Gehalte an 
Carboxyl- und Carbonylgruppen aus. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 4.2: Verteilung der sauerstofffunktionellen Gruppen des Probenmaterials, Vergleich mit 
MW - Lignin [31] 
 
Der Anteil an aliphatischen Hydroxylgruppen ist höher als der der phenolischen 
Hydroxylgruppen. Die Konzentration der funktionellen Gruppen kann durch den 
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Aufschluss- und Isolationsprozess verändert werden. Die Lignine IAT und BK 25/9 
zeigen, im Vergleich zum MW - Lignin, erhöhte Gehalte an phenolischen 
Hydroxylgruppen. Im Aufschlussprozess werden im größeren Umfang α- und 
β-O-4 - Bindungen gespalten. Dabei kommt es zu einem Anstieg der phenolischen 
Hydroxylgruppen. Zusätzlich nehmen die aliphatischen Hydroxylgruppen rapide ab 
[127]. Im Kraft - Prozess scheint die Etherspaltung ausgeprägter zu sein als im 
Organosolv - Prozess. Während des Aufschlusses kommt es zu weiteren Neubildungen 
an phenolischen Hydroxylgruppen [15; 32].  
Carboxyl- und Carbonyl - Gruppen zeigen bei den technischen Ligninen erhöhte Werte 
gegenüber dem Protolignin. Hierbei ist die Zunahme der Carboxylgruppen deutlicher 
als bei den Carbonylgruppen. Das Milieu des Aufschlusses bewirkt bei allen 
technischen Ligninen eine Neubildung an Carboxylgruppen durch den Verlust 
konjugierter Ketone [31; 128]. Zusätzlich können Carboxylgruppen durch Spaltung und 
Oxidation vorhandener Strukturen gebildet werden [127; 129]. Der 
Carboxylgruppengehalt des NP - Lignin ist vergleichbar mit denen der Lignine aus 
Nadelhölzern. Der Einsatz von organischen Säuren während des Natural Pulping 
Prozesses bewirkt Oxidationsreaktionen an der Ligninstruktur und führt zum selben 
Ergebnis wie die klassischen Aufschlussprozesse.       
Der Rückgang an Methoxylgruppen aller technischen Lignine ist auf die Abspaltung 
von der aromatischen Matrix zurückzuführen [32]. Eine Ausnahme bildet hierbei das 
NP - Lignin, bei dem der Methoxylgruppengehalt am niedrigsten ist. Im Vergleich zu 
G - Ligninen (Nadelholz) ist der Methoxylgruppengehalt bei HGS - Ligninen 
(Weizenstroh), durch die Biosynthese bedingt, niedriger. Dies wird hervorgerufen durch 
einen gewissen Anteil an Hydroxyphenyleinheiten im Weizenstrohlignin [15]. In 
wieweit sich der Aufschlussprozess auf den Gehalt an Methoxylgruppen auswirkt, kann 
somit nicht abschließend geklärt werden.    
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Tab. 4.2: empirische Summenformeln der untersuchenten Lignine sowie berechnetes Molekulargewicht;1 
Indulin AT, 2 OC – Lignin, 3 Natural Pulping Lignin, 4 Milled Wood Lignin 
 
 
Anhand dieser Ergebnisse ist es möglich, eine erweiterte und empirische 
Summenformel für die analysierten Lignine aufzustellen. Die ermittelten Gehalte der 
Elemente und funktionellen Gruppen werden zur besseren Vergleichbarkeit auf 
C9 - Einheiten umgerechnet [119]. Das MW – Lignin zeigt die höchsten Gehalte für 
Methoxylgruppen (0,97/C9). Jede C9 - Einheit im Protolignin entstammt dem 
Guajakyltyp und ist typisch für ein Nadelholzlignin. Die geringeren Gehalte der 
technischen Lignine an Methoxylgruppen gehen auf Abspaltungen während der 
Aufschlussprozesse zurück [32].  
Die Erhöhung der Anteile an phenolischen Hydroxylgruppen pro C9 - Einheit wird 
durch die Spaltung phenolischer Struktureinheiten, v. a. β - Aryletherbindungen, 
hervorgerufen (MW: 0,27/C9; IAT: 0,56/C9; BK 25/9: 0,51/C9; NP: 0,44/C9) [15; 32; 
35]. Oxidationsprozesse während des Aufschlusses führen zu einer Erhöhung der 
Anteile an Carboxylgruppen pro C9 - Einheit. Sie können aus Carbonylgruppen oder 
durch Oxidation aus aliphatischen Hydroxylgruppen gebildet werden [129].  
Die Veränderungen während der Aufschlussprozesse schlagen sich auch in den 
durchschnittlichen Molekulargewichten nieder. Die technischen Lignine zeigen ein 
etwas geringeres Molekulargewicht als das Protolignin. Das weist auf den Verlust von 
Struktureinheiten und Fragmentierung während des Aufschlusses hin. Der Unterschied 
ist am stärksten beim IAT ausgeprägt. Durch den Kraft - Aufschluss kommt es zur 
Bildung wasserlöslicher Phenolate und zu Kondensationsreaktionen, wodurch das 
durchschnittliche Molekulargewicht gesenkt wird [15; 21; 32]. Weiterhin ist der 
aromatische Charakter des IAT höher als der des OC - Lignins (6,29 H/C9 vs. 7,33 
H/C9). Das OC - Lignin ist dem MW - Lignin, bis auf die Hydroxylgruppen, ähnlich. 
Das NP - Lignin nimmt entsprechend dem Molekulargewicht eine Mittelstellung 
Summenformel Molekulargewicht
(g/mol)
IAT1 C9H6,29O0,06S0,08(OCH3)0,78(OHphen)0,56(OHaliph)0,64(OCO)0,12(OOHCOOH)0,38 181,67
BK 25/92 C9H7,33O0,83S0,0(OCH3)0,80(OHphen)0,51(OHaliph)0,62(OCO)0,08(OOHCOOH)0,39 188,09
NP - Lignin3 C9H7,74O0,70S0,01(OCH3)0,50(OHphen)0,44(OHaliph)0,65(OCO)0,44(OOHCOOH)0,44 184,35
MW - Lignin4 C9H7,06O1,14S0,0(OCH3)0,97(OHphen)0,27(OHaliph)1,13(OOHCOOH)0,12 192,01
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zwischen IAT und OC - Lignin ein. Die höchsten Gehalte zeigt es bei den Carboxyl- 
und Carbonylgruppen (jeweils 0,44/C9). Der Aufschluss mit Ameisensäure bedingt eine 
solche Erhöhung. Dafür sind die Gehalte an Hydroxylgruppen im Vergleich zu den 
anderen technischen Ligninen niedriger (1,09/C9), was auf eine geringere 
Fragmentierung während der Isolierung schließen lässt. Hohe Gehalte an Wasserstoff 
pro C9 - Einheit (7,74 H/C9) lassen auf einen höheren Anteil an Hydroxyphenyleinheiten 
im Molekül schließen, die für HGS – Lignine typisch sind.      
Die Ergebnisse der untersuchten Lignine sind mit daten der Literatur hinsichtlich der 
Elementaraustattung vergleichbar. Die Oxidationsgrade und Aromatizitäten geben einen 
Einblick in die Veränderungen der Ligninstruktur während der Aufschlussprozeduren. 
Es zeigt sich, dass Veränderungen des Oxidationsgrades hauptsächlich durch die 
Veränderungen an sauerstofffunktionellen Gruppen hervorgerufen werden. 
Unterschiedliche Aromatizitäten zeigen Veränderungen der aromatischen Matrix, z. B. 
der Verlust an aliphatischen Strukturelementen, an. Die berechneten Summenformeln 
und Molekulargewichte der untersuchten Lignine zeigen typische Veränderungen der 
Strukturen während der Aufschlussprozesse, wie die Bildung von Hydroxylgruppen und 
Fragentierungsreaktionen.               
4.1.2 FTIR – Spektroskopie 
Abbildung 4.3 zeigt einen Vergleich der IR - Spektren der untersuchten Lignine IAT, 
OC - Lignin und dem NP - Lignin. Alle Spektren zeigen die typischen Schwingungen 
wie sie für technische Lignine zu erwarten sind. Tabelle 4.3 zeigt die Zuordnung der 
einzelnen Schwingungen im Detail. Im Gruppenbereich der Spektren 
(4000…1800 cm-1) existieren zwei typische Abschnitte. Zwischen 3600 und 3300 cm-1 
sind die OH - Streckschwingungen zu finden, denen die phenolischen und aliphatischen 
Hydroxylgruppen zugeordnet werden können. Bei 3000 bis 2800 cm-1 können 
CH - Streckschwingungen in Methyl- und Methylengruppen identifiziert werden. Diese 
Signale sind im Spektrum des NP - Lignins etwas stärker ausgeprägt als bei den übrigen 
Ligninen. Dies deutet auf einen höheren Anteil an aliphatischen Seitenketten hin. Dieses 
Lignin zeigte auch im Van - Krevelen - Diagramm einen weniger stark ausgeprägten 
aromatischen Charakter. Im Allgemeinen unterscheiden sich die technischen Lignine im 
Gruppenbereich wenig voneinander. Größere Unterschiede treten vorrangig in der 
Fingerprint - Region auf [130]. 
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Abb. 4.3: FTIR - Spektren der Ausgangslignine (Ausschnitt), A – IAT (Indulin AT), B – NP - Lignin 
(Natural Pulping Lignin), C – OC - Lignin, (grundlinienkorrigiert und normiert bei 1600 cm-1) 
 
 
Abbildung 4.4 zeigt die Spektren der Ausgangslignine in der Fingerprint - Region. Die 
ersten Banden treten bei 1718 und 1652 cm-1 beim NP - Lignin auf. Diese Signale 
können auf die C=O - Streckschwingungen in Carboxylgruppen hinweisen.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 4.4: FTIR - Spektren der Ausgangslignine (Fingerprintregion), A – IAT (Indulin AT), B – 
NP - Lignin (Natural Pulping Lignin), C – OC - Lignin, (grundlinienkorrigiert und  normiert bei 
1600 cm-1) 
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Signale über 1700 cm-1 deuten auf aliphatische Carboxylgruppen hin, während Signale 
unterhalb von 1700 cm-1 auf substituierte Arylketone und aromatische Carbonäuren 
hinweisen. Die genaue Lage der Schwingungen wird durch andere Substituenten 
beeinflusst [129; 131]. Des Weiteren verweisen diese Signale auch auf Esterbindungen 
zwischen Zimtsäuren, zum Beispiel Ferula- und p - Coumarylsäure und 
Ligninbestandteilen. Diese Bindungen treten hauptsächlich in HGS - Ligninen auf, die 
sich durch höhere Anteile an Ferulasäure auszeichnen [23]. Möglich ist die vermehrte 
Ausbildung von Carbonylstrukturen auch durch die Oxidation verschiedener 
Ligninstrukturen zu erklären. Ebenso können während des Aufschlusses Reste an 
Aufschlussreagens in der Ligninstruktur verbleiben und mitbestimmt werden.  
 
Schwingungen im Bereich von 1600 … 1500 cm-1 werden als Schwingungen der 
aromatischen Matrix des Lignins identifiziert. Signale bei 1600 cm-1 können im 
Allgemeinen als die Gerüstschwingung des Aromaten identifiziert werden, während die 
Absorption bei 1514 cm-1 auf die Gerüstschwingung der Guajacyleinheit hinweist. In 
Nadelholzligninen und in Strukturen mit unkonjugierten Guajacyleinheiten ist die 
Intensität der Schwingung bei 1600 cm-1 niedriger als in anderen Ligninen [129]. Beim 
IAT ist die Intensität der Schwingung bei 1514 cm-1 größer als die der Schwingung bei 
1600 cm-1, beim OC - Lignin und NP - Lignin ist es umgekehrt. 
Guajacylring - Schwingungen können auch bei 1270 cm-1 detektiert werden. Dieses 
Signal ist bei dem Lignin IAT am stärksten ausgeprägt. Das NP - Lignin zeigt eine 
geringere Ausprägung, da neben Guajacyleinheiten auch Sinapyl- und 
Hydroxyphenyleinheiten im Molekül lokalisiert sind und somit die Intensität des 
Signals gesenkt wird. Zusätzlich wird das Signal auch durch 
C = O - Streckschwingungen hervorgerufen, die die Guajacylschwingungen überlagern 
können. Möglicherweise wird während des Kraftprozesses eine stärkere Fragmentierung 
der Ligninstruktur erreicht, als es beim Organocell - Prozess der Fall ist. Dies würde 
eine stärkere Freisetzung an Guajacyleinheiten erklären. 
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Tab. 4.3: vereinfachte Zuordnung der FTIR - Signale der Ausgangslignine 
 
 
 
 
 
 
 
Für semiquantitative Betrachtungen können die Verhältnisse der Signale bei 1270 und 
1230 cm-1, sowie die Signale bei 1140 und 1035 cm-1 herangezogen werden. Diese 
beiden Verhältnisse stehen in direkter Relation zum Verhältnis der Guajacyl- und 
Syringyleinheiten im Lignin [129]. Die Schwingung bei 1140 cm-1 ist bei allen Ligninen 
nur als Schulter ausgeprägt, während die Schwingung bei 1032 cm-1 als eigenständiges 
Signal zu erkennen ist. Beim IAT ist diese Bande wiederum am stärksten ausgeprägt. 
Im Allgemeinen ist dieses Signal bei den Nadelholzligninen intensiver als beim 
Weizenstrohlignin. Das ist auf den höheren Gehalt an Guajacyleinheiten im 
Wellenzahl Schwingung Quelle
(1/cm)
3300 - 3600 O-H - Streckschwingung 129; 131; 132; 133 
2800 - 3000
C-H - Streckschwingung in CH3 - u. CH2 - Gruppen (aromat. OCH3 u. 
Seitenketten CH)  
131; 132; 133;135 
1718 C=O - Streckschwingung in unkonjugierten Ketonen, Carbonyl- und Estergruppen, Carboxylgruppen
129; 131; 132; 134; 
136
1652 C=O - Streckschwingung in konjugierten p - substituierten Arylketon, Aldehydcarbonyl in veretherten Coniferylaldehyd 129;131; 132; 136
1600 aromat. Skelettschwingung und C=O - Streckschwingung 129; 131; 132; 133
1514 aromat. Skelettschwingung, Guajacyleinheit 
1464 C-H - Deformationsschwingung, asymmetrisch in -CH3  und -CH2 129; 131; 132
1419 aromat. Skelettschwingung mit planarer C-H - Deformationsschwingung 129; 131; 133
1370 aliphat. C-H - Streckschwingung in -CH3, phenolische OH-Gruppen
129; 131; 132; 133; 
134 
1270 Guajacylring - Schwingung, C=O - Streckschwingung 129; 131; 133
1217 C-C, C-O, C=O - Streckschwingung, phenolischer Ursprung, Guajacyleinheit stärker kondensiert als verethert 129; 131; 132; 133
1127
aromat., planare C-H - Deformationsschwingung, eher kondensierte 
Guajacyleinheiten als veretherte, sek. Alkohole und C=O - 
Streckschwingung
129; 131 
1082 C-O - Deformationsschwingung in sek. Alkoholen und aliphat. Ethern 129; 131; 132; 135
1032
aromat., planare C-H - Deformationsschwingung, eher 
Guajacyleinheiten als Syringyleinheiten, C-O - 
Deformationsschwingung in prim. Alkoholen, C=O - 
Streckschwingung
129; 131; 132; 133; 
134; 135
965 nichtplanare C-H - Deformationsschwingung in Ethylengruppen 129; 131; 132
856 nichtplanare C-H -Schwingung, 2 angrenzende H - Atome 132; 135
815 nichtplanare C-H - Schwingung, 3 angrenzende H - Atome 132; 135
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Nadelholzlignin zurückzuführen. Im NP - Lignin tritt bei 1326 cm-1 eine Schulter auf, 
die bei den übrigen Ligninen fehlt. Dieses Signal ist typisch für Laubholz- und 
Nichtholzlignine und zeigt die Syringylring- in Kombination mit der 
Guajacylringschwingung. Dieses Signal fehlt bei Nadelholzligninen, da keine 
Syringyleinheiten synthetisiert werden [133].  
Das Bandensystem zwischen 1175 und 1065 cm -1 zeigt Maxima bei 1128 … 1125 cm-1 
(IAT und OC - Lignin). Diese Schwingungen sind typisch für GS - Lignine. Es reichen 
geringe Anteile an Syringyleinheiten aus, um das Absorptionsmaximm gegen 1128 cm-1 
zu verschieben [131]. Zusätzlich tritt im System beim NP - Lignin bei 1170 cm-1 ein 
schwaches Signal auf. Es kann als die C=O - Vibrationsschwingung in Estern 
identifiziert werden. Im Verbund mit Schwingungen bei 840 … 835 cm-1, aromatische 
C–H - Schwingungen in Hydroxyphenyleinheiten, können diese Signale 
HGS - Ligninen zugeordnet werden [131].  
Betrachtet man IR - Spektren von Ligninen im Bereich zwischen 1600 und 1000 cm-1, 
so lassen sich verschiedene GS - Lignine in Untergruppen unterteilen. Hierbei existieren 
mehrere Typen. Auf das Untersuchungsmaterial angewandt, bedeutet dies Folgendes. 
Lignin IAT ist dem Typ 1 ähnlich, einem Typ, bei dem die Guajacylschwingung 
(1514 cm-1) ausgeprägter ist als die C-H - Deformationsschwingung (1463 cm-1) und die 
Guajacylringschwingung bei 1268 cm-1. Die Intensität dieser Schwingung ist höher als 
die der C-O - Streckschwingung phenolischen Ursprungs. Zuletzt sind die Banden bei 
850 und 815 cm-1 klar voneinander getrennt. Das OC - Lignin nimmt entsprechend der 
Klassifizierung eine Mittelstellung zwischen dem GS - Typ 1 und 2 ein. Die Intensität 
der C-H - Deformationsschwingung (1463 cm-1) ist nur wenig größer als die der 
Schwingung der Guajacyleinheit (1510 cm-1). Ebenso sind die Unterschiede zwischen 
den Schwingungen bei 1268 und 1224 cm-1 weniger ausgeprägt. Die aromatische 
C-H - Deformationsschwingung (1126 cm-1) ist nicht so dominant wie im Typ 1. Auch 
hier sind die Signale bei 850 und 815 cm-1 klar voneinander getrennt. Alle diese Typen 
sind auf MW - Lignine bezogen. Es ist wahrscheinlich, dass klare Ausprägungen 
verschiedener Signale durch die Veränderungen während der Aufschlussprozesse 
verwischt werden.  
 
Die Schwingungen bei 850 und 815 cm-1 können als nichtplanare 
C-H - Deformationsschwingungen identifiziert werden. Sie unterscheiden sich durch die 
Anzahl der benachbarten Wasserstoffatome am aromatischen Ring. Die Ausprägung 
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dieser Schwingungen beinhalten Informationen über die Anzahl möglicher 
Substituenten am aromatischen Ring. Eine höhere Intensität bei 850 cm-1 lässt auf einen 
höheren Substitutionsgrad am aromatischen Teil des Ligninmoleküls schließen [132; 
135].                
4.2 Einflüsse ausgewählter Parameter auf die Ligninhydrogenolyse 
4.2.1 Schmelze 
 
Die Abbildung 4.5 zeigt thermogravimetrische Aufnahmen der Schmelzen mit einem 
Verhältnis von 45/55mol% und 68/32mol% (Zinkchlorid/Kaliumchlorid) und einem 
Ligninanteil von 20Ma.-% OC - Lignin. Die Analysen zeigen das Verhalten der 
Schmelzen während der thermischen Umsetzung unter Inertgasatmosphäre. Das linke 
Diagramm (a) zeigt den Massenverlust der Proben während des Ablaufs eines 
definierten Temperaturprogramms. Zu Beginn wurde ein isothermer Programmschritt 
zur Trocknung der Proben gestartet. Dieser dient der Entfernung allen freien Wassers 
aus den Schmelzen und schafft eine gleiche Bezugsbasis für nachfolgende 
Betrachtungen. Danach wurde das Temperaturprogramm mit einem Gradienten von 
10 K/min bis zum Erreichen der Endtemperatur fortgeführt.  Bei einer Temperatur von 
250 °C setzt eine Massenabnahme bei beiden Proben ein. Die Ausprägung der Abnahme 
ist bei der Schmelze mit der Zusammensetzung 45/55mol% 
(Zinkchlorid/Kaliumchlorid) schwächer als bei der Schmelze mit 68/32mol% 
Zinkchlorid/Kaliumchlorid.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
       a)                     b)  
Abb. 4.5 TG– (a) und DTG (b) -  Kurven der Schmelzen mit der Zusammensetzung 45/55 und 
68/32mol% (Zinkchlorid/Kaliumchlorid), 20% Ligninanteil (OC – Lignin) 
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Bei der zinkreicheren Schmelze beträgt die Abnahme ca. 8% bis zur Temperatur von 
etwa 450 °C. Die beobachtete Massenabnahme fällt mit dem Schmelzpunkt beider 
Salzmischungen zusammen. Signifikante Massenabnahmen bei der ausschließlichen 
Thermogravimetrie von Ligninen beginnen bei ca. 300 ... 400 °C [137].  
Der Massenverlust der Salz - Lignin - Mischung wird teilweise durch das Freisetzen 
von Kristallwasser der Schmelze hervorgerufen. Dieses Kristallwasser entweicht erst 
beim vollständigen Schmelzen der Salzmischungen, bei Zinkchlorid zwischen 200 und 
300 °C [138]. Aufgrund des höheren Zinkanteils wurde qualitativ eine höhere 
Hygroskopizität der Schmelze der Zusammensetzung 68/32mol% 
(Zinkchlorid/Kaliumchlorid) beobachtet, die durch die TG - Analysen bestätigt wurde. 
Dennoch kann es in diesem Temperaturbereich auch zur Freisetzung ligninbürtiger 
Substanzen kommen. 
  
Eine signifikante Massenabnahme durch die Freisetzung ligninstämmiger Substanzen 
durch Wirkung des Katalysators wird bei einer Temperatur von etwa 400 °C erreicht. 
Wird die Temperatur weiter erhöht, zeigen die Proben eine kontinuierliche 
Massenabnahme über den gesamten Temperaturbereich und stehen damit mit anderen 
Untersuchungen im Einklang [137].  Während der Entgasung treten bei höheren 
Temperaturen Abschnitte mit höherer und mit niedriger temperaturspezifischer 
Entgasung auf. Diese Abschnitte stärkerer Entgasung zeigt die Abbildung 4.5 b). 
Dargestellt ist hier der temperaturspezifische Massenverlust pro Kelvin in Abhängigkeit 
der Temperatur. Dieser temperaturspezifische Massenverlust zeigt am 
Untersuchungsmaterial zwei Abschnitte höherer Entgasung, einer im Bereich von 
250 … 300 °C und ein schwächerer Abschnitt zwischen 400 und 450 °C. Andere 
Untersuchungen zeigen noch einen dritten Abschnitt zwischen 600 und 700 °C [137]. 
Die starke Entgasung, vor allem der Schmelze mit der Zusammensetzung 68/32mol% 
(Zinkchlorid/Kaliumchlorid) ist unter anderem auf die Freisetzung des Kristallwassers 
der Schmelze zurückzuführen. Im zweiten Entgasungsabschnitt ist die 
temperaturspezifische Entgasung zwischen beiden Schmelzen fast gleich, so dass hier 
Unterschiede kaum erkennbar sind. Die Massenabnahme des Lignins beträgt bei der 
Schmelze 68/32mol% (Zinkchlorid/Kaliumchlorid) ca. 24% und bei der Schmelze 
45/55mol% ca. 26% bis zur Endtemperatur von 640 °C.  
 
Eine Erhöhung des Zinkchloridanteils kann zu einem Anstieg des Rückstandes führen 
und der Wasserfreisetzung führen [138]. Dieser Anstieg verläuft dann meist zu 
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ungunsten der Ausbeute an Flüssigprodukten. Im betrachteten Fall sind die 
Unterschiede nur marginal, so dass nur eine Veränderung der Zusammensetzung der 
Gasphase plausibel erscheint.  
Das Lignin durchläuft während der thermischen Belastung Kondensationsreaktionen in 
eine thermisch stabilere Form. Diese Reaktionen werden durch die Komplexität der 
Ligninstruktur bedingt [139]. Des Weiteren unterstützt Zinkchlorid die Bildung großer 
Moleküle (polycyclischer Aromaten) durch Scholl - Kondensationsreaktionen [140]. 
Diese Reaktionen führen ebenfalls zu einem Anstieg des Rückstandes und des 
Kohlenstoffgehaltes. Dies wird durch die Freisetzung von Wasserstoff aus der 
organischen Matrix durch Cross - linking oder Aromatisierung unterstützt. 
Die thermische Umsetzung von kohlenstoffreichen Materialien aus Biomasse führt in 
der Regel zu drei charakteristischen Hauptprodukten, die je nach Reaktionsbedingungen 
in ihren Anteilen schwanken. Diese Produkte sind ein, fester und meist 
kohlenstoffreicher, Rückstand, Flüssigprodukte und gebildete Gase. Je nach 
Untersuchungsgegenstand können durch geeignete Rahmenbedingungen die Ausbeuten 
eines oder mehrerer Produkte gesteigert oder verringert werden. 
Abbildung 4.6 zeigt die Verteilung der Ausbeuten der Hauptprodukte Rückstand, 
Kondensat, Extrakt und Gase bei der Hydrogenolyse von Lignin in zwei verschiedenen 
Ausprägungen einer Zinkchlorid/Kaliumchlorid - Schmelze.  Zur Untersuchung ist ein 
Eutektikum der binären Mischung Zinkchlorid/Kaliumchlorid (45/55mol%) und eine 
zinkreiche Mischung (68/32mol%) gekommen. Die Schmelzen sind aufgrund ihres 
relativ niedrigen Schmelzpunktes gewählt worden, um eine Umsetzung im vollständig 
geschmolzenen Medium zu ermöglichen, bevor eine übermäßige und ungewollte 
Gasfreisetzung des Lignins einsetzt. Die gewählten Reaktionsbedingungen konnten 
durch Vorversuche als Standardbedingungen für die Untersuchung des Einflusses der 
Schmelze gefunden werden. Diese wären in Röhrenofenanlage A und B: 
 - 300 °C Reaktionstemperatur 
 - 2 h Reaktionszeit 
 - 3 l/h Wasserstoffvolumenstrom (nur Röhrenofenanlage B) 
 - 20% Ligninanteil   
Das Diagramm zeigt eine charakteristische Verteilung der Hauptprodukte.  
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Bei der Schmelze der Zusammensetzung 45/55mol% (Zinkchlorid/Kaliumchlorid) ist 
mehr als die Hälfte des eingesetzten Lignins als Rückstand nach der Umsetzung 
zurückgeblieben. Die zinkreiche Schmelze scheint eine stärkere Umsetzung des Lignins 
in niedermolekulare Produkte zu begünstigen, der Rückstand beträgt nur etwas mehr als 
20%. Betrachtet man zusätzlich den etherlöslichen Extrakt aus dem Rückstand, so 
gleichen sich die Unterschiede zwischen den beiden Schmelzen etwas an.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 4.6: Verteilung der Ausbeuten an Hauptprodukten in Abhängigkeit der eingesetzten Schmelzen, 
Röhrenofenanlage A; 45/55 – 45/55mol% (Zinkchlorid/Kaliumchlorid), 68/32 – 68/32mol% 
(Zinkchlorid/Kaliumchlorid), 20% Ligninanteil (OC - Lignin) 
 
Aus dem Rückstand der Versuche mit der zinkreichen Schmelze (68/32mol% 
Zinkchlorid/Kaliumchlorid)  lassen sich fast 40% des eingesetzten Lignins als lösliche 
Fraktion extrahieren, während bei der eutektischen Schmelze (45/55mol% 
Zinkchlorid/Kaliumchlorid) ca. 20% extrahiert werden können.  
Als wichtiges Entscheidungskriterium wurde bei der Auswahl der Schmelze für weitere 
Versuche die Ausbeute an Kondensat gewählt. Das Kondensat beschreibt die Produkte, 
welche in der Kühlfalle und in den nachfolgenden Spülflaschen abgeschieden worden 
sind.  
Aus den Versuchen mit dem Eutektikum konnten ca. 20% an Kondensat gewonnen 
werden. Bei der zinkreichen Schmelze wird etwa nur die Hälfte an Kondensat im 
Gegensatz zum Eutektikum gewonnen. Als Konsequenz konnte bei der zinkreichen 
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Schmelze (68/32mol% Zinkchlorid/Kaliumchlorid) eine erhöhte Gasfreisetzung als bei 
den Versuchen mit dem Eutektikum (45/55mol% Zinkchlorid/Kaliumchlorid) 
beobachtet werden. 20% des eingesetzten Lignins werden im Gegensatz zu 5% bei der 
eutektischen Schmelze zu gasförmigen Produkten umgesetzt. Des Weiteren werden die 
Gase nur als Summenparameter angegeben, da eine Analyse nicht durchgeführt wurde. 
Hierzu wird auch entstehendes Wasser gezählt. Die entstehenden Gase werden 
typischerweise von den Komponenten Kohlenstoffmonoxid, Kohlenstoffdioxid und 
Wasserstoff dominiert. Hinzu kommen organische Komponenten wie Methan, Ethan 
und Ethen. Längerkettige Kohlenwasserstoffgase sind nur in Spuren vorhanden [89]. 
Bei der Umsetzung von Lignin wird Wasserstoff in Form von Reaktionswasser durch 
die Bildung mit OH - Radikalen aus der pyrolytischen Reaktion freigesetzt. Dadurch 
wird die Bildung phenolischer Komponenten erschwert.  
Durch den Einsatz von Zinkchlorid wird eine höhere Wasserstofffreisetzung erreicht, so 
dass Dehydrogenierungen der Ligninstruktur begünstigt erscheinen [92]. Methan wird 
bei niedrigen Temperaturen aus der Abspaltung der Methoxylgruppen des Lignins 
gebildet. Bei höheren Temperaturen kann die Freisetzung auch aus der Spaltung von 
Etherbindungen erfolgen. Weiterhin erhöht sich die Freisetzung von 
Kohlenstoffmonoxid [92]. Eine genauere Betrachtung des Verhaltens ausgewählter 
funktioneller Gruppen wird später erfolgen.   
Abbildung 4.7 zeigt die Ausbeuten an Fraktionen des Kondensats entsprechend der 
Fraktionierung aus Kapitel 3.4.2 (vgl. Abbildung 3.3).  
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Abb. 4.7: Anteile der einzelnen Fraktionen an der Gesamtmenge Kondensat, bezogen auf Lignineinwaage 
(waf), Röhrenofenanlage A; 45/55 – 45/55mol% (Zinkchlorid/Kaliumchlorid), 68/32 – 68/32mol% 
(Zinkchlorid/Kaliumchlorid) 
Hierbei wird das Kondensat in die Fraktionen Gesamtphenole, saure Bestandteile und 
Neutralstoffe entsprechend ihrer Löslichkeit in schwach basischen und basischen 
Lösungen getrennt. Das Diagramm zeigt einen Vergleich der Standardversuche  unter 
Einsatz der beiden verschiedenen Schmelzen. Auffällig ist die höhere Ausbeute an 
Kondensat bei Einsatz der Schmelze 45/55mol% (Zinkchlorid/kaliumchlorid). Ca. 27% 
Ausbeute an Kondensat können bei dieser Schmelze erreicht werden. Die Schmelze mit 
der Zusammensetzung 68/32mol% (Zinkchlorid/Kaliumchlorid) führt zu einer Ausbeute 
von 20% Kondensat. Innerhalb des Kondensats zeigen die drei Fraktionen eine 
charakteristische Aufteilung. Auffällig ist, dass der überwiegende Teil des Kondensats 
aus Neutralstoffen besteht, gefolgt von den Gesamtphenolen und sauren Bestandteilen 
mit etwa gleichen Anteilen. Die Anteile an Gesamtphenolen liegen bei beiden 
Schmelzen zwischen 2,5 und 3%. Bei der zinkreicheren Schmelze ist der Anteil etwas 
geringer als bei der Schmelze 45/55mol% (Zinkchlorid/Kaliumchlorid). Im 
Allgemeinen sind die sauren Bestandteile die Fraktion mit den geringsten Anteilen.  
Im Vergleich der beiden Schmelzen zueinander sind keine großen Unterschiede in der 
Ausprägung der Kondensatfraktionen erkennbar. Der Einfluss des Katalysators auf die 
Ausbildung der drei Fraktionen scheint gering zu sein und beschränkt sich vielleicht auf 
die gezielte Bildung einzelner Produktgruppen. Wie die Ergebnisse zeigen, gehen 
höhere Flüssigproduktausbeuten nicht automatisch mit höheren Gehalten an 
Gesamtphenolen einher [65]. Die erhöhte Flüssigproduktausbeute bei Einsatz der 
Schmelze 45/55mol% (Zinkchlorid/Kaliumchlorid) wird durch die vermehrte Bildung 
der Neutralstoffe hervorgerufen. Möglicherweise werden verstärkt hochmolekulare 
Substanzen gebildet, die nicht mit Natronlauge extrahierbar sind. Bei der zinkreicheren 
Schmelze wird höchstwahrscheinlich ein größerer Anteil des Lignins gleich zu 
niedermolekularen, gasförmigen Stoffen gespalten oder verbleibt als extrahierbarer 
Anteil im Rückstand und gelangt somit nicht zum Kondensatabscheider. 
Untersuchungen zur Umsetzung von Lignin in Salzschmelzen haben gezeigt, dass ein 
höherer Zinkchloridanteil in der Schmelze einen Anstieg der Ausbeute an phenolischen 
Produkten bewirken kann [89]. Ob auch im betrachteten Fall ein Anstieg der 
phenolischen Produkte mit erhöhtem Zinkchloridanteil einhergeht, muss noch 
eingehender untersucht werden (vgl. Abschnitt 4.4.1). 
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4.2.2 Temperatur 
Abbildung 4.8 zeigt die Abhängigkeit der Ausbeuten der vier Hauptprodukte der 
Ligninumsetzung von der Reaktionstemperatur. Die Temperatur wurde im Bereich von 
300 ... 450 °C variiert. Bei 300 °C stellt sich eine charakteristische Verteilung der vier 
Hauptprodukte ein. Den größten Anteil nimmt die Ausbildung des festen Rückstandes 
ein. Fast die Hälfte des eingesetzten Lignins bleibt nach der Umsetzung als Rückstand 
zurück. Dementsprechend niedrig sind die Ausbeuten der übrigen Produkte. Kondensate 
werden bei 300 °C zu ca. 27% aus dem Lignin gebildet. Die Gehalte an Extrakt und 
gebildeten Gasen bewegen sich unterhalb 20 respektive 10%.  
Mit Zunahme der Temperatur sinkt bei der Umsetzung der Anteil des gebildeten 
Rückstandes auf ca. 30% bei 450 °C. Die größte Änderung wird bis 400 °C erreicht, 
danach ist die Änderung nur noch marginal. Diese Ergebnisse werden durch ähnliche 
Hydropyrolyseexperimente bestätigt [69]. Des Weiteren steigt durch die Erhöhung der 
Temperatur die Freisetzung von gasförmigen Stoffen sehr deutlich an.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 4.8: Verteilung der Ausbeuten an Hauptprodukten in Abhängigkeit der Reaktionstemperatur, 
Röhrenofenanlage A; Schmelze 45/55mol% (Zinkchlorid/Kaliumchlorid), 2 h Reaktionszeit, 20% 
Ligninanteil (OC - Lignin)  
 
Ab 400 °C steigt der Anteil der Gase an der Gesamtumsetzung des Lignins auf 50%. 
Bei Erhöhung der Reaktionstemperatur werden die Gehalte an Methan und 
Kohlenstoffmonoxid ansteigen, besonders der Methananteil nimmt überproportional zu 
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[70]. Methan wird meist aus der schwachen Bindung der Methoxylgruppe und bei 
höheren Temperaturen aus Methylengruppen gebildet [89]. Die Umsetzung zu 
Kohlenstoffdioxid erfolgt schon bei niedrigeren Temperaturen vollständig, 
beispielsweise aus thermisch labilen Estern und Säuregruppen [111]. Das freigesetzte 
Kohlenstoffmonoxid stammt meist aus der Zersetzung der Etherstrukturen der 
Lignineinheiten. Durch die geringe Dissoziationsenergie sind diese Bindungen die 
Hauptquelle für Kohlenstoffmonoxidbildung bei geringeren Temperaturen. Werden die 
Temperaturen erhöht, so werden auch Diarylether gespalten [89]. Die Zunahme der 
Anteile der gasförmigen Stoffe bei einer Erhöhung der Reaktionstemperatur konnte 
auch bei Untersuchungen zur Hydrogenolyse von Kohle in Salzschmelzen beobachtet 
werden. Eine weitere Unterscheidung wurde durch den Einfluss der Reaktionszeit 
getroffen [93].  
Die Ausbeuten der Extrakte und Kondensate zeigen auch ein typisches Verhalten. Die 
Werte für beide Hauptprodukte schwanken zwischen 20 und 30% im 
Temperaturbereich von 300 ... 400 °C. Die Ausbeute der Extrakte zeigt ein Maximum 
bei 350 °C. Bei einer weiteren Temperaturzunahme wird die Ausbeute kaum verändert. 
Wird die Temperatur auf 450 °C erhöht, so sinkt die Extraktausbeute auf 15% ab. So 
ergibt sich ein Optimum im Bereich von 350 und 400 °C. Ein ähnliches Verhalten zeigt 
auch die Kondensatausbeute in Abhängigkeit der Reaktionstemperatur. Bei 300 °C 
werden ca. 25% Kondensatausbeute aus der Umsetzung von Lignin gewonnen. Eine 
Erhöhung der Reaktionstemperatur bewirkt ein geringes Abfallen der 
Kondensatausbeute. Wird die Temperatur noch weiter erhöht, so ist ein deutlicher 
Rückgang (ca. 15%) der Kondensatausbeute zu beobachten. Somit zeigt die 
Kondensatfreisetzung ein ähnliches Maximum wie die Extraktbildung, obwohl das 
Optimum der Kondensatbildung zu etwas geringeren Temperaturen verschoben scheint. 
Auch bei der Hochdruckhydrierung von Zellstoffablaugenlignin konnten ähnliche 
Entwicklungen beobachtet werden. Bei Temperaturen oberhalb von 280 °C wurde ein 
leichtes Anwachsen der Verflüssigung und Vergasung beobachtet, in dessen Folge der 
Feststoffanteil am Reaktionsprodukt zurück ging [87]. Untersuchungen zur 
Hydrogenolyse von Braunkohle in Salzschmelzen zeigten, dass Flüssigprodukte mit 
einem Siedepunkt unter- und oberhalb von 350 °C mit erhöhter Temperatur leicht 
zunahmen. Sie erreichten ein Maximum bei 450 °C. Eine weitere Temperaturerhöhung 
zum Herausarbeiten des Optimums wurde nicht durchgeführt [93].   
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Abb. 4.9: Zusammensetzung der Kondensate in Abhängigkeit der Reaktionstemperatur, 
Röhrenofenanlage B; 45/55mol% (Zinkchlorid/Kaliumchlorid), 2 h Reaktionszeit, 20% Ligninanteil 
(OC - Lignin)  
 
Abbildung 4.9 zeigt die Zusammensetzung der Kondensate in Abhängigkeit der 
Reaktionstemperatur. Die Bildung etherextrahierbarer Substanzen wird erst bei höheren 
Temperaturen maximiert. Möglicherweise begünstigen höhere Temperaturen eine 
Zersetzung hochmolekularer Stoffe im Rückstand in Komponenten die mit einem 
Lösemittel aus dem Feststoff gelöst werden können. Im Vergleich zur  
Röhrenofenanlage A bilden die Gesamtphenole die größte Fraktion. Ansonsten kann in 
Abhängigkeit der Reaktionstemperatur von einem vergleichbaren Verhalten 
ausgegangen werden. Etwas mehr als die Hälfte des Kondensats wird durch alkalisch 
extrahierbare Komponenten gebildet, ca. 40% von den Neutralstoffen und die restlichen 
Komponenten sind vornehmlich sauren Charakters. Entsprechend der 
Temperaturzunahme nehmen auch die Gesamtphenole zu, zuungunsten der 
Neutralstoffe. Höhere Temperaturen begünstigen eine Bildung von Gesamtphenolen, 
möglicherweise aus der Fraktion der Neutralstoffe.  
Untersuchungen haben gezeigt, dass die Spaltung komplexer Polymere wie Kohle oder 
Lignin meist in zwei Teilschritten verläuft. Zuerst werden in einem schnellen 
Reaktionschritt hochmolekulare Bruchstücke aus der Polymermatrix gebildet. Das 
könnten zum Beispiel Substanzen sein, wie Tri- oder Dimere von Phenylpropanen, die 
Ergebnisse und Diskussion 
87 
 
möglicherweise in der Fraktion der Neutralstoffe zu finden sind [90]. Diese Spaltung 
läuft meist thermisch und ohne Einfluss eines Katalysators ab. In einem zweiten, 
langsameren Reaktionsschritt werden überwiegend reaktive Bruchstücke und 
gasförmige Produkte gebildet. Die reaktiven Bruchstücke reagieren dann größtenteils zu 
den einfachen Produkten, die dann in den Fraktionen der Kondensate gefunden werden 
können. Die Bildung niedermolekularer Substanzen kann in dem zweiten 
Reaktionsschritt durch einen Katalysator beeinflusst werden. Hohe Temperaturen und 
stark saure Katalysatoren fördern die Spaltungsreaktion, begünstigen allerdings auch die 
Bildung von Neutralstoffen [90; 141]. Eine Abnahme der Neutralstoffe im 
Temperaturbereich von 300 … 370 °C konnte auch durch eine erhöhte Gasbildung aus 
den Reaktionspartnern beobachtet werden [87]. Wird die Temperatur weiter erhöht, 
können vermehrt hochmolekulare Strukturen aus dem Lignin freigesetzt werden, 
wodurch der Anteil der Neutralstoffe erhöht wird. Möglich wäre auch die Reduzierung 
des Gesamtphenolgehaltes durch zunehmende Gasbildung oder Zunahme der 
Rekondensationsreaktionen, bei denen wiederum Neutralstoffe gebildet werden können 
[89]. Die Ausbeuten der sauren Bestandteile verhalten sich während des untersuchten 
Temperaturbereichs indifferent.  
In Übereinstimmung mit der Literatur konnte eine Temperaturabhängigkeit der Anteile 
an Rückstand und Gase festgestellt werden. Mit Zunahme der Reaktionstemperatur 
kommt es zu verstärkter Gasbildung bei gleichzeitigem Rückgang der 
Rückstandsbildung. Die Ausbeuten der Flüssigprodukte (Kondensat und Extrakt) 
zeigen, wie vielfach beschrieben, ein Optimum im Bereich von 350 bis 400 °C. Ein 
ausgeprägtes temperaturabhängiges Verhalten der einzelnen Fraktionen konnte, 
entgegen anderer Untersuchungen, nicht gefunden werden. Es muss festgestellt werden, 
dass die Änderungen der Fraktionen im untersuchten Temperaturbereich relativ gering 
sind und um einen feststehenden Wert schwanken. Die Ausbeuten sind damit relativ 
temperaturstabil.      
4.2.3 Zeit, Ligninanteil 
Im Rahmen der Untersuchungen hinsichtlich der optimalen Reaktionsparameter der 
Ligninhydrogenolyse wurde die Reaktionszeit im Bereich von einer bis drei Stunden 
variiert. Abbildung 4.10 zeigt die Ausbeuten der vier Hauptprodukte in Abhängigkeit 
der Reaktionszeit. Dabei zeigt sich ein genereller Einfluss der Reaktionszeit auf alle 
Produkte. Bei einer Reaktionszeit von einer Stunde wird der Haupteil der Produkte 
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durch den festen Rückstand gebildet. Einen ähnlich hohen Anteil weisen die Produkte 
des Kondensats auf. Die verbleibenden Anteile werden durch die Produkte Extrakte und 
Gase gebildet. Wird eine Reaktionszeit von zwei Stunden gewählt, so verschieben sich 
die Anteile der Reaktionsprodukte charakteristisch. Besonders auffällig ist die 
Beobachtung des Rückganges des Anteils des Rückstandes am gesamten 
Reaktionsprodukt. Währenddessen kommt es zu einer deutlichen Erhöhung des Anteils 
der gasförmigen Reaktionsprodukte. Als Konsequenz nimmt damit die Ausbeute an 
Kondensat ab. Der Flüssigproduktanteil ist jedoch summarisch gesehen nach zwei 
Stunden Reaktionszeit höher als nach einer Stunde. Der Extrakt aus dem festen 
Rückstand besteht wahrscheinlich aus Strukturen, die durch eine längere Einwirkung 
von erhöhter Temperatur aus dem Lignin zu etherlöslichen Substanzen gespalten 
werden. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 4.10: Verteilung der Ausbeuten an Hauptprodukte in Abhängigkeit der Reaktionszeit, 
Röhrenofenanlage A; 45/55mol% (Zinkchlorid/Kaliumchlorid), Reaktionstemperatur 400 °C, 20% 
Ligninanteil (OC - Lignin) 
 
Die Zunahme des Gasanteils wird vermutlich durch die sofortige Weiterreaktion 
möglicher Produkte des Kondensats zu gasförmigen Substanzen realisiert. Die 
Änderungen der Anteile der Produkte in Abhängigkeit der Reaktionszeit ähneln 
einander. Die Zunahme an etherextrahierbaren Produkten ist ähnlich der Abnahme des 
Anteils des festen Rückstands und die Abnahme des Kondensatanteils entspricht 
ungefähr der Zunahme an Gasen.  
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Wird die Reaktionszeit auf drei Stunden erhöht, so tritt eine überdurchschnittliche 
Zunahme der Gase auf ca. 60% ein. Mehr als die Hälfte des eingesetzten Lignins wird 
direkt in niedermolekulare Substanzen gespalten. Bei einer gleich bleibenden Ausbeute 
an festem Rückstand nimmt somit die Ausbeute an Flüssigprodukten stark ab. Die 
Gehalte an Kondensat und etherlöslichem Extrakt fallen auf unter 10% (Extrakt) 
respektive 10% (Kondensat). Es ist zu vermuten, dass die vermehrte Gasbildung direkt 
aus dem Abbau der Produkte Extrakt und Kondensat resultiert. Bei einer Zunahme des 
Gasanteils von 30% während des dreistündigen Versuches nehmen der Anteil des 
Extraktes um 20% und der des Kondensats um 12,5% ab. Zieht man zu der Berechnung 
noch einen Bilanzfehler hinzu, so ergeben sich die genannten Werte aus der 
Gaszunahme. Da bei einer Reaktionszeit von drei Stunden die Ausbeute an Feststoff 
gleich bleibt, wird ein Großteil der potentiellen Flüssigprodukte sofort zu 
niedermolekularen Produkten gespalten und als Gasfraktion abgeführt.   
Bei der Hydrogenolyse von Braunkohle in Zinkchlorid/Kaliumchlorid - Schmelzen 
nimmt mit steigender Reaktionszeit die Gasbildung ab. Der Anteil der flüssigen 
Reaktionsprodukte mit einem Siedepunkt unterhalb von 350 °C nimmt langsamer zu als 
die Produkte mit einem Siedepunkt oberhalb von 350 °C [93]. Bei der Umsetzung von 
Lignin oder Kohle scheint die Bildung hochmolekularer Produkte relativ schnell 
abzulaufen, während die Reaktion zu niedermolekularen Substanzen langsamer abläuft. 
Wird die Reaktionszeit über ein bestimmtes Maß hinaus verlängert, so werden die 
niedermolekularen Produkte sofort zu gasförmigen Substanzen gespalten [89; 90; 93; 
141]. Die thermische Spaltung wird vermutlich durch eine hohe Verweilzeit der 
Produkte in der heißen Reaktionszone der Apparatur begünstigt. 
Bei der Druckhydrierung von Lignin bei 350 °C und 100 bar Wasserstoffdruck war der 
Umsatz bei zwei Stunden Reaktionszeit am höchsten. Das entspricht ungefähr den 
Ergebnissen, die bei Atmosphärendruck erzielt worden sind. Bei längerer 
Reaktionsdauer kam es zu einer erhöhten Feststoffbildung, wofür 
Rekondensationsreaktionen verantwortlich sind. Die Monophenolausbeute war 
ebenfalls bei zwei Stunden Reaktionszeit am höchsten, mit zunehmender 
Reaktionsdauer nahm die Ausbeute wieder ab. Bestimmte Einzelkomponenten konnten 
jedoch in ihrer Ausbeute erhöht werden [87]. Andere Untersuchungen zeigten ein etwas 
differenzierteres Bild. Dabei konnten im Bereich von 0 … 120 Minuten kaum 
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Veränderungen in der Produktzusammensetzung beobachtet werden [69]. Auch bei der 
Hydropyrolyse von Organocell - Lignin in einem semikontinuierlichen Reaktor bei 
420 °C, 14 MPa Wasserstoffdruck und in Anwesenheit von Katalysatoren konnte ab 
einer Reaktionszeit von 360 Minuten ein Anstieg der Ölfraktion beobachtet werden. Der 
langsame Reaktionsschritt der Ölbildung  bewirkte bei geringeren Reaktionszeiten eine 
Überführung von einem Drittel des Lignineinsatzes in eine Leichtölfraktion. Längere 
Reaktionszeiten als 360 min führten wiederum zu einem starken Anstieg der 
Rückstandsbildung durch Rekondensationen [66].    
Die Ausbeute der Hauptprodukte wird auch durch das Verhältnis von Lignin zum 
Reaktionsmedium beeinflusst. Abbildung 4.11 verdeutlicht diesen Sachverhalt. Mit 
zunehmendem Ligninanteil sinkt die Menge an eingebrachter Salzschmelze und somit 
auch der Anteil an katalysierendem Zinkchlorid. Der Ligninanteil an der gesamten 
Probenmasse wurde im Bereich von 20 … 50% variiert. Als Referenz wurde Lignin 
ohne Salzschmelze umgesetzt. Die Verteilung der einzelnen Ausbeuten zeigt mit 
zunehmendem Ligninanteil ein charakteristisches Verhalten.            
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 4.11: Verteilung der Ausbeuten an Hauptprodukten unter dem Einfluss des Ligninanteils an der 
Probenmischung, Röhrenofenanlage A; 45/55mol% (Zinkchlorid/Kaliumchlorid), 400 °C 
Reaktionstemperatur, 2 h Reaktionszeit 
 
Bei einem Ligninanteil von 20% wird der niedrigste Gehalt an festem Rückstand 
gebildet, ca. 30% des eingesetzten Lignins verbleiben in der Schmelze. Die Ausbeute 
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steigt, bei einer Erhöhung des Ligninanteils um 10%, auf einen Wert von 50%. Im 
weiteren Verlauf der Erhöhung des Ligninanteils bleibt die Ausbeute an festem 
Rückstand bei 50%. Die Hydropyrolyse von Lignin ohne Katalysatorzusatz liefert somit 
ca. 50% an festem Rückstand. In einem ähnlichen Maße, nur etwas versetzt, nimmt der 
Anteil der entstehenden Gase mit Steigerung des Ligninanteils zu. Von ca. 27%, bei 
einem Anteil von 20% Lignin, bis auf ca. 40% bei einem Schmelze/Ligninverhältnis 
von 1 steigt der Anteil der gasförmigen Stoffe an. Dieser bleibt auch bei 100% 
Ligninanteil gleich. Entsprechend diesen Veränderungen verringern sich die Ausbeuten 
an Flüssigprodukten. Der Anteil des Kondensats nimmt von ca. 23% langsam auf 7% 
bei einem Schmelze/Ligninverhältnis von 1 ab und bleibt auch bei der Umsetzung von 
reinem Lignin gleich. Der etherextrahierbare Anteil des festen Rückstandes sinkt, mit 
zunehmendem Ligninanteil, dafür umso schneller ab. Eine Erhöhung des Ligninanteils 
um 10% bewirkt einen sofortigen Rückgang des Extraktes auf ca. 5%. Wird der Anteil 
der Schmelze weiter reduziert, geht die Ausbeute des Extraktes langsam auf 0% zurück 
(100% Lignin).  
Eine Erhöhung des Ligninanteils scheint die Bildung gasförmiger Produkte 
überdurchschnittlich zu begünstigen. Fast die Hälfte des Lignins wird sofort zu 
gasförmigen Substanzen gespalten und hochmolekulare Produkte bleiben als Rückstand 
zurück. Dieses Verhalten benachteiligt die Bildung von Flüssigprodukten bei höheren 
Ligninanteilen. Je größer der Anteil des Lignins an der Probenmischung ist, desto 
geringer scheint der Einfluss des Katalysators zu sein. Wahrscheinlich wird durch den 
erhöhten Lignineinsatz der Kontakt zwischen Katalysator und Lignin erschwert.         
Versuche mit Braunkohle bei geringer Salzkonzentration zeigen, dass die Vergasung, 
trotz guter Durchmischung im Autoklaven, zunimmt. Bei einer Erhöhung des 
Kohleanteils auf über 25% wird, besonders bei der Flüssigproduktausbeute, keine 
Verbesserung erzielt [93]. Möglicherweise behindert eine hohe Viskosität der Schmelze 
eine gute Durchmischung. Die Erkenntnisse decken sich mit den eigenen 
Untersuchungen.  
Ein umgekehrtes Verhalten der Gasanteile wird bei höheren Temperaturen um 
500 … 600 °C beobachtet. Die Freisetzung gasförmiger Produkte erhöht sich mit 
steigendem Schmelze/Ligninverhältnis. Die Ausbeuten phenolischer Produkte verhalten 
sich gleichsinnig. Es können ähnliche Aussagen getroffen werden, z. B.: dass die 
höchsten Ausbeuten an Flüssigprodukten bei einem Ligninanteil von 20 … 25% erzielt 
werden [90].  
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Der Katalysator unterstützt in einem gewissen Maß Festkörperreaktionen am Lignin 
und bildet Strukturen, die mit Ether extrahierbar sind. Bei einem nicht ausreichenden 
Kontakt sinkt sofort der Anteil der extrahierbaren Substanzen, d. h. die Bildung wird 
durch mangelhaften Kontakt behindert. Die extrahierbaren Strukturen werden bei der 
Hydropyrolyse von reinem Lignin nur in sehr geringem Ausmaß gebildet.    
Durch Einfluss verschiedener Reaktionszeiten auf die Hydrogenolyse von Lignin 
konnte die Bildung eines Optimums hinsichtlich der Flüssigproduktausbeute festgestellt 
werden. Hierbei ist die Rückstandsbildung vermindert und die Gasfreisetzung nicht 
übermäßig erhöht, so dass die Flüssigproduktausbeute im Untersuchungsbereich 
maximal ist. Längere Reaktionszeiten begünstigen die Gasfreisetzung und die 
Minderung der Flüssigproduktausbeuten. Des Weiteren schränkt eine Erhöhung des 
Ligninanteils die Wirksamkeit des Zinkchlorids als Katalysator ein. Ein Optimum der 
Ausbeuten an Flüssigprodukten konnte auch hier erzielt werden. Die Erhöhung des 
Ligninanteils verringert die Kontakte der Reaktionspartner. Als Konsequenz 
überwiegen die thermischen Spaltreaktionen den katalytischen, die somit zur 
vermehrten Rückstands- und Gasbildung beitragen. Schlußendlich wird die 
Flüssigproduktausbeute gemindert.          
4.2.4 Wasserstoff - Volumenstrom 
Der Einfluss des Wasserstoff - Volumenstroms konnte nur an der Röhrenofenanlage B 
untersucht werden, weil hier die Möglichkeit zur Messung des Volumenstromes 
bestand. Es wurden, mit Hilfe eines Rotameter, Volumenströme von 3 und 6 l/h 
untersucht. Ein Volumenstrom von 3 l/h entsprach dem Strom, der an der 
Röhrenofenanlage A visuell eingestellt wurde. Größere Ströme als 6 l/h konnten nicht 
realisiert werden, da sonst die Lösemittel in den Spülflaschen übermäßig stark 
ausgetrieben wurden. Abbildung 4.12 zeigt die Ausbeuten der drei Fraktionen des 
Flüssigproduktes in Abhängigkeit des gewählten Volumenstroms. Ein erhöhter 
Volumenstrom führt zu etwas geringeren Ausbeuten an Gesamtphenolen im Kondensat. 
Zusätzlich wird der Anteil an Neutralstoffen leicht erhöht (ca. 10%).  Die Erhöhung des 
Volumenstroms bewirkt offenbar eine schnellere Entfernung der gasförmigen, 
intermediären Produkte aus der heißen Zone des Ofens. Diese Strukturen können somit 
nicht mehr zu phenolischen Grundbausteinen abreagieren und verbleiben bei der 
anschließenden Fraktionierung in der alkaliunlöslichen Fraktion der Neutralstoffe.  
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Abb. 4.12: Verteilung der Fraktionen des Flüssigproduktes in Abhängigkeit des 
Wasserstoff - Volumenstroms, Röhrenofenanlage B; 45/55mol% (Zinkchlorid/Kaliumchlorid), 2 h 
Reaktionszeit, 20% Ligninanteil (OC - Lignin)  
 
Bei einer Temperatur von 400 °C ist dieser Effekt nicht zu beobachten. Die Anteile der 
drei Fraktionen am Kondensat bleiben unabhängig des Volumenstroms gleich. 
Vermutlich laufen bei höheren Temperaturen die Abbaureaktionen schneller ab als die 
Entfernung der Produkte aus der heißen Zone des Ofens, so dass eine charakteristische 
Aufteilung der drei Fraktionen unterbleibt. Unterschiedliche Volumenströme und 
Temperaturen bewirken ein unterschiedliches Depositionsverhalten in den 
nachfolgenden Teilen der Anlage.  
Abbildung 4.13 zeigt die Ergebnisse der Untersuchung der Deposition in den einzelnen 
Anlagenteilen. Die Daten beziehen sich auf zwei markante Teile der Anlage, zum einen 
die Kühlfalle, ein mit einer Mischung aus Trockeneis und Methanol gefüllter 
Kondensatabscheider (K) und zum anderen die Zuleitung zur Kühlfalle (L). Bei 300 °C 
und einem Volumenstrom von 3 l/h besteht das Kondensat aus der Kühlfalle zu 60% 
aus Gesamtphenolen und zu fast 30% aus Neutralstoffen. In der Leitung erhöht sich der 
Anteil der Neutralstoffe auf ca. 40%, während die Gesamtphenole auch hier die 
Hauptfraktion bilden. Die Neutralstoffe gelangen wahrscheinlich zuerst zur Deposition 
aufgrund der höheren Siedepunkte der Stoffgruppen und deren höherer molekularer 
Komplexität. Dadurch erhöht sich der Anteil der Gesamtphenole am weiteren 
Kondensat. 
 
Ergebnisse und Diskussion 
94 
 
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
A
us
be
ut
e 
(%
, K
on
de
ns
at
) Gesamtphenole
Neutralstoffe
saure 
Bestandteile
300 °C 400 °C
3 l/h 6 l/h 3 l/h 6 l/h
K    L K    L K    L K    L
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 4.13: Verteilung der Fraktionen des Flüssigproduktes in Abhängigkeit des Depositionsortes und des 
Wasserstoff - Volumenstroms, K – Kühlfalle, L – Leitung, Röhrenofenanlage B; 45/55mol% 
(Zinkchlorid/Kaliumchlorid), 2 h Reaktionszeit, 20% Ligninanteil (OC - Lignin) 
 
Eine Erhöhung des Volumenstroms auf 6 l/h bewirkt eine Erhöhung der Anteile der 
Neutralstoffe in Leitung und Kühlfalle gegenüber einem Strom von 3 l/h. Die höhere 
Gasgeschwindigkeit sorgt für einen schnelleren Abtransport der Intermediäre aus der 
heißen Reaktionszone des Ofens, so dass eine weitere Reaktion zu kleineren Produkten 
unterbunden wird. Die sauren Bestandteile werden unabhängig von der 
Strömungsgeschwindigkeit hauptsächlich bis zur Kühlfalle transportiert und nur wenig 
in der Leitung abgelagert. Dies sind vermutlich Substanzen mit einem niedrigeren 
Siedepunkt, die länger in der Gasphase verbleiben und transportiert werden.  
Bei einer Erhöhung der Temperatur wird der Einfluss des Volumenstroms etwas 
verwischt. Bei 400 °C Reaktionstemperatur besteht das Kondensat in der Kühlfalle zu 
ca. 65% aus Gesamtphenolen, unabhängig des gewählten Volumenstroms. Dafür 
werden bei höheren Temperaturen die Unterschiede zwischen Kühlfalle und Leitung 
stärker betont. Die Differenz der Deposition der Gesamtphenole zwischen Kühlfalle und 
Leitung beträgt ca. 15%. Da die Anteile der sauren Bestandteile gleich bleiben, werden 
mehr Neutralstoffe in der Leitung abgelagert. Für die Bildung eines großen Anteils an 
Gesamtphenolen ist eine Temperatur von 400 °C ausreichend. Bei dieser Temperatur 
kommt es zu stärkeren Ablagerungen komplexer Stoffe mit höheren Siedetemperaturen 
in der Leitung. Diese Stoffe besitzen möglicherweise eine komplexe Struktur mit 
phenolischen Einheiten (z. B.: substituierte Polyaromaten). Die Neutralstoffe in der 
Kühlfalle bestehen eventuell aus Monoaromaten ohne phenolische Struktureneinheiten. 
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Ähnliche Resultate werden bei den Versuchen mit einem Volumenstrom von 6 l/h 
Wasserstoff erreicht. Ein klarer Einfluss des Volumenstroms bei höheren Temperaturen 
ist nicht erkennbar. Die höhere Reaktionstemperatur scheint den Einfluss der 
unterschiedlichen Gasgeschwindigkeiten und –verweilzeiten zu überlagern. So nimmt 
der Einfluss der Gasgeschwindigkeit auf die Produktausbeuten mit der 
Temperaturerhöhung ab.  
Werden Temperaturen von 500 ... 600 °C erreicht, so bewirkt ein erhöhter Gasstrom 
einen Anstieg an phenolischen Produkten. Rekombinationsreaktionen können somit 
vermieden werden [89]. Eine Verzehnfachung des Volumenstroms (0,5 ml/min → 
5 ml/min) bewirkt einen Anstieg der Ölausbeute. Die verkürzten Verweilzeiten haben 
jedoch eine geringere Umsetzung der Guajacylverbindungen zu Phenol zur Folge. 
Geringere Temperaturen (325 °C) führen zu einer geringeren Freisetzung von Phenol 
und zu einem hohen Gehalt an Guajacylverbindungen im Kondensat [70].  
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass der Einfluss des 
Wasserstoffvolumenstroms auf die Ausbeuten der einzelnen Fraktionen im 
Untersuchungsbereich nur marginal ist. Allein das Depositionverhalten der einzelnen 
Fraktionen wird durch die Erhöhung des Wasserstoffstroms leicht verändert. Die 
Ablagerung höhermolekularer Verbindungen in vorderen Teilen der Anlage nimmt zu. 
Dieser Einfluss wird jedoch durch die Erhöhung der Reaktionstemperatur überlagert.   
4.3 Untersuchung der festen Umsetzungsprodukte 
4.3.1 Oxidationsgrad und Aromatizität 
Abbildung 4.14 zeigt die Verteilung der O/C- und H/C - Verhältnisse der festen 
Reaktionsprodukte unter Standardreaktionsbedingungen und in Abhängigkeit der 
gewählten Temperatur. Der erste Datenpunkt auf der linken Seite repräsentiert immer 
das Ausgangslignin, häufig das gewählte Organosolvlignin. Die anderen Datenpunkte 
stellen die entsprechenden Ergebnisse der betrachteten Reaktionsbedingungen dar.  
Die O/C- und H/C - Verhältnisse des Ausgangslignins zeigen mittlere Werte, wie sie 
auch in der entsprechenden Literatur beschrieben werden (vgl. Kap. 4.1). Wird das 
Lignin den Reaktionsbedingungen des Standardversuchs unterworfen, so verändern sich 
die O/C- und H/C - Verhältnisse charakteristisch. Im Standardversuch verändern sich 
die O/C - Verhältnisse nur gering, die  Werte gehen von 0,31 auf 0,29 zurück. Eine 
stärkere Abnahme ist bei den H/C - Verhältnissen zu beobachten. Die Werte verändern 
sich von 1,16 auf 0,91. Dieses Verhalten ist auch beim Einsatz der Schmelze 
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68/32mol% (Zinkchlorid/Kaliumchlorid) zu erkennen. Die Werte der einzelnen 
Verhältnisse liegen für Versuche mit der Schmelze 68/32mol% 
(Zinkchlorid/Kaliumchlorid) immer etwas niedriger als bei Einsatz der Schmelze mit 
der Zusammensetzung 45/55mol% (Zinkchlorid/Kaliumchlorid). Bei den 
O/C - Verhältnissen ist die beobachtete Differenz etwas größer.  
Bei weiterer Temperaturerhöhung nehmen die Verhältnisse in charakteristischer Weise 
ab. Die O/C - Verhältnisse sinken mit einem Temperaturanstieg auf 450 °C fast linear 
auf 0,13. Die Abnahme ist auf den Verlust des Sauerstoffs im Allgemeinen und den 
Verlust sauerstoffhaltiger Strukturen des Lignins im Besonderen zurück zu führen. Die 
Freisetzung kann in Form von Gasen oder niedermolekularen Produkten, die in 
nachgeschalteten Anlagenteilen aufgefangen werden können, erfolgen. Sehr 
wahrscheinlich ist die Freisetzung sauerstoffhaltiger Aromaten aus der Struktur des 
Lignins. Der abnehmende Sauerstoffanteil der Rückstandprodukte kann auch aus der 
Freisetzung von Kohlenstoffdioxid, Kohlenstoffmonoxid und Wasser resultieren. Bei 
einer Reaktionstemperatur von 450 °C können kaum noch sauerstoffhaltige Strukturen 
im Rückstand enthalten sein.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb.4.14: Einfluss der Reaktionstemperatur auf die Ausbildung der O/C- und H/C - Verhältnisse, 
Röhrenofenanlage A; 2 h Reaktionszeit, 20% Ligninanteil (OC - Lignin) 
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Die H/C - Verhältnisse nehmen mit zunehmender Temperatur ebenfalls ab, nur nicht so 
stark wie die O/C - Verhältnisse. Unter gegebenen Reaktionsbedingungen nahmen die 
Verhältnisse bis zu einem Wert von 0,6 bei 400 °C Reaktionstemperatur ab. Dieser 
Wert blieb bei weiterer Temperaturerhöhung gleich. Möglicherweise ist ein stabiler 
Zustand im Rückstand bei den gewählten Reaktionsbedingungen erreicht worden. Der 
Rückgang der H/C - Verhältnisse wird durch den Abbau der Ligninstruktur zu 
niedermolekularen Produkten verursacht. Vorrangig werden Aromaten oder gasförmige 
Substanzen wie Methan und Wasser freigesetzt. Eine Konsequenz ist die Reduktion des 
Wasserstoffs im Molekül der Reststruktur durch den Abbau von Alkylseitenketten. Ein 
H/C - Wert von 0,6 liegt etwas unterhalb des Richtwertes für nichtkondensierte 
aromatische Strukturen. Für eine prozentuale Abschätzung des, in Alkylseitenketten, 
gebundenen Kohlenstoffs kann zwischen den H/C - Werten für aliphatische Polymere 
(H/C = 2) und nichtkondensierte aromatische Substanzen (H/C = 0,66) interpoliert 
werden [118].  
Bei Reaktionstemperaturen von 300 °C sind noch ca. 19% des Kohlenstoffs im 
Rückstand in aliphatischen Strukturen gebunden. Gegenüber dem Anteil aliphatischen 
Kohlenstoffs im Ausgangslignin (35,5%) bedeutet dies einen Rückgang um 16,5%. Die 
Erhöhung der Reaktionstemperatur bedeutet einen weiteren Abbau der aliphatischen 
Strukturen. Bei 350 °C sind noch ca. 13% Kohlenstoff in aliphatischer Form gebunden, 
während ab 400 °C das H/C - Verhältnis unter 0,6 sinkt und somit kaum noch 
aliphatische Strukturen vorhanden sein sollten. Die gewählten Reaktionsbedingungen 
scheinen die Bildung kondensierter Strukturen zu begünstigen, wobei der Zustand bei 
weiterer Temperaturerhöhung gleich bleibt.  
Die Schmelze der Zusammensetzung 68/32mol% (Zinkchlorid/Kaliumchlorid) bewirkt 
bei sonst gleichen Reaktionsbedingungen eine stärkere Sauerstoffabnahme im 
Rückstand als bei der Schmelze 45/55mol% (Zinkchlorid/Kaliumchlorid). Vermutlich 
begünstigt der höhere Anteil an katalytisch wirksamen Zinkchlorid eine schnellere 
Freisetzung der sauerstoffhaltigen Strukturelemente. Ähnliches Verhalten wird auch bei 
den H/C - Verhältnissen beobachtet, obwohl die Differenz zur alternativen Schmelze 
nicht ganz so groß ist. Ebenso wird ab 400 °C und bei erhöhtem Katalysatoreinsatz die 
Bildung kondensierter Strukturen eingeleitet.   
Das Verhalten der dargestellten O/C- und H/C - Verhältnisse wird durch weitere 
Reaktionsbedingungen wie Länge der Reaktionszeit und Anteil des Lignins an der 
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Probenmischung bestimmt. Abbildung 4.15 zeigt die Einflüsse der genannten 
Reaktionsbedingungen auf das Verhalten der O/C- und H/C - Verhältnisse. Hierbei sind 
ähnliche Tendenzen während der Änderung der Parameter zu beobachten. Mit Zunahme 
der Zeit nehmen die O/C- und H/C - Verhältnisse in charakteristischer Weise ab und 
weisen auf die Abspaltung sauerstoffhaltiger Substanzen und eine zusätzliche 
Aromatisierung des Rückstandes hin. Mit Zunahme der Reaktionszeit wird eine 
zunehmende Aromatisierung der Ligninstruktur, durch Absinken des H/C - Wertes auf 
0,4, beobachtet. Lediglich bei einer Stunde Reaktionszeit können im Rückstand noch ca. 
5% des Kohlenstoffs aliphatischen Strukturen zugeordnet werden.  
Der ausgeprägte aromatenreiche und sauerstoffarme Charakter des 
Reaktionsrückstandes wird bei Einsatz der zinkreicheren Schmelze erst bei 
Reaktionszeiten von über zwei Stunden erreicht. Nach einer Stunde ist das 
H/C - Verhältnis auf 0,6 abgesunken und zeigt damit kondensierte Strukturen an,  
während der O/C - Wert nur geringfügig zurückging. Erst nach zwei Stunden 
Reaktionszeit wird in größerem Umfang, durch Abspaltung sauerstoffhaltiger 
Strukturelemente, der Oxidationsgrad der Probe reduziert.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 4.15: Einfluss der Reaktionszeit (links) und des Ligninanteils (rechts) auf die Ausbildung der O/C- 
und H/C - Verhältnisse, Röhrenofenanlage A; 400 °C Reaktionstemperatur, 20% Ligninanteil 
(OC - Lignin)  
 
Eine Verringerung des katalytisch wirksamen Anteils von Zinkchlorid an der 
Probenmischung ruft einen besonderen Effekt auf das Verhalten der O/C- und H/C - 
Werte hervor. Hohe Anteile an Zinkchlorid in der Probenmischung bewirken eine starke 
Absenkung der O/C- und H/C - Verhältnisse während der Umsetzung. Bei 20 und 30% 
Ligninanteil sind die O/C - Werte am niedrigsten, die H/C - Werte verhalten sich etwas 
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indifferent und steigen bei 30% schon leicht an. Wird der Prozentsatz des Ligninanteils 
weiter erhöht so steigen die O/C- und H/C - Werte gleichsinnig. Die H/C - Werte 
steigen bis auf 0,7 an, das bedeutet, dass ca. 21% des Kohlenstoffs in aliphatischen 
Strukturelementen zu finden ist. Die O/C - Verhältnisse erreichen Werte von bis zu 0,24 
und zeigen eine weniger starke Desoxygenierung als bei geringeren Ligninanteilen an. 
Mit zunehmendem Rückgang des Katalysatoranteils geht auch die katalytische Wirkung 
des Zinkchlorids zurück. Des Weiteren bewirkt ein höherer Ligninanteil eine 
schlechtere Durchmischung des Probenmaterials. Daraus resultiert eine verminderte 
Zugänglichkeit des Katalysators zur Ligninstruktur. Somit scheinen thermolytische 
Abbaureaktionen, die in ihrer Intensität bei gegebenen Reaktionsbedingungen offenbar 
weniger stark ausgeprägt sind, die katalytischen zu überwiegen.   
 
Bei Umsetzungen von Lignin in Salzschmelzen nehmen der Oxidationsgrad der 
Reaktionsprodukte ab und die Aromatizität zu. Erhöhungen der Reaktionstemperatur 
bewirken einen fast kompletten Rückgang des Oxidationsgrades bei gleichzeitiger 
Aromatisierung der Reststruktur. Als Konsequenz sinken die Anteile an aliphatisch 
gebundenen Kohlenstoff. Verstärkt wird dieser Effekt durch zunehmende Reaktionszeit. 
Hohe Anteile am katalytisch wirksamen Zinkchlorid bewirken einen starken Rückgang 
des Oxidationsgrades und einen Anstieg der Aromatizität der Reaktionsprodukte. 
Desoxygenierung und Aromatisierung gehen mit sinkenden Anteilen an Zinkchlorid 
zurück.               
4.3.2 Sauerstofffunktionelle Gruppen  
Die Aussagen zu den Ergebnissen der Elementaranalyse der festen Rückstandsprodukte 
können durch weitere analytische Methoden unterstützt und präzisiert werden. Für 
genauere Aussagen bezüglich der strukturellen Veränderung während der 
Umsetzungsprozesse kann die quantitative Bestimmung der sauerstofffunktionellen 
Gruppen heran gezogen werden. Abbildung 4.16 stellt die Verteilung typischer 
funktioneller Gruppen in den gewählten Ausgangsligninen und im Vergleich die 
Veränderungen bei Umsetzungen unter Standardbedingungen dar.      
Die Ausgangslignine zeigen charakteristische Verteilungen der sauerstofffunktionellen 
Gruppen, wie sie für technische Lignine in der Literatur beschrieben werden (vgl. Kap. 
4.1). Hohe Anteil an Methoxylgruppen, hauptsächlich in den Guajakyleinheiten 
assoziiert, sind generell typisch für technische Lignine im Allgemeinen und für 
NH - Lignine im Besonderen.  
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Abb. 4.16: Verteilung der sauerstoffunktionellen Gruppen in Abhängigkeit des  Ausgangslignins, 
Röhrenofenanlage B;  45/55mol% (Zinkchlorid/Kaliumchlorid),  2 h Reaktionszeit, 20% Ligninanteil, 
3 l/h Wasserstoffstrom 
 
Der höhere Anteil der Carboxylgruppen im Vergleich zum nativen Lignin ist durch 
Oxidationen während des Aufschlussprozesses bedingt. Ebenso werden höhere Gehalte 
an aliphatischen und phenolischen Hydroxylgruppen hervorgerufen [32; 33 … 35].  
Das Verhalten der sauerstofffunktionellen Gruppen während der Umsetzung lässt auf 
charakteristische Reaktionsabläufe schließen. Während der Umsetzung wird die 
Gesamtkonzentration an sauerstofffunktionellen Gruppen auf weniger als die Hälfte der 
Ausgangskonzentration abgesenkt (39% des Ausgangsgehaltes).  
 
Beim Kraftlignin beläuft sich die Konzentration nach der Reaktion auf 21% der 
Ausgangskonzentration. Bei der Umsetzung unter Standardbedingungen geht die 
Konzentration an Methoxylgruppen fast vollständig zurück. Die Abspaltung der 
Methoxylgruppen scheint schon bei geringen Temperaturen zu beginnen und ist dann 
bei 300 °C fast komplett abgeschlossen. Die anderen funktionellen Gruppen sind noch 
in den Reaktionsrückständen vertreten. Die Konzentration an Carboxylgruppen wird 
etwa um die Hälfte verringert, ebenso gehen phenolische und aliphatische 
Hydroxylgruppen zurück. Im Verhalten der Hydroxylgruppen erkennt man, bedingt 
durch die Natur des Ausgangslignins, Unterschiede. Der Rückgang der 
Hydroxylgruppen ist beim Kraftlignin größer als beim Organosolvlignin. Vermutlich 
bewirkt die stärker fragmentierte Struktur des Kraftlignins eine bessere Zugänglichkeit 
Ergebnisse und Diskussion 
101 
 
und Abbaubarkeit des Gesamtlignins während der Umsetzung. Die Änderungen der 
Konzentrationen von Carboxyl- und Hydroxylgruppen werden durch die 
Untersuchungsmethoden teilweise überlappend festgestellt. Eine Abnahme von 
Carboxylgruppen würde auch gleichzeitig eine Abnahme von aliphatischen 
Hydroxylgruppen bedingen, wobei ein Rückgang von aliphatischen Hydroxylgruppen 
sich nur teilweise auf die Konzentration an Carboxylgruppen auswirkt.       
Untersuchungen zur thermischen Stabilität verschiedener sauerstofffunktioneller 
Gruppen im Lignin zeigen, dass der Sauerstoff in aliphatischen funktionellen Gruppen 
überwiegend thermolytisch entfernt werden kann. Die Spaltung der fragilen Bindung 
zur Methylgruppe ist unter den gewählten Reaktionsbedingungen leicht möglich [110; 
111]. Die Demethoxylierung wird durch Umlagerungsreaktionen realisiert. Daraus 
entstehen Produkte mit einem Substituenten am aromatischen Ring, meist eine 
Hydroxylgruppe. Zusätzlich kann der Sauerstoff aus der Methoxylgruppe entfernt 
werden und es bleibt eine Methylgruppe am aromatischen System zurück. Eine zweite 
Möglichkeit ist die Abspaltung der Methylgruppe unter Bildung einer zweiten 
Hydroxylgruppe am aromatischen System und Ausbildung von 
Dihydroxybenzolstrukturen [104; 142]. Diese Strukturen können als niedermolekulare 
Produkte vom Festprodukt abgeführt werden, das würde sich auf die Endkonzentration 
an Methoxylgruppen auswirken. Da bei der Abspaltung eine Hydroxylgruppe neu 
gebildet wird, gleichzeitig aber zwei phenolische Hydroxylgruppen durch Abtransport 
des Produktes entfernt werden, verringert sich die Konzentration an phenolischen 
Hydroxylgruppen geringfügig. Bleibt allerdings die Struktur durch weitere Bindungen 
im Feststoff zurück, so würde sich die Konzentration an phenolischen Hydroxylgruppen 
sogar geringfügig erhöhen.           
Auch die Abspaltung von Carboxylgruppen, Alkoholgruppen und Alkylethern verläuft 
meist thermolytisch ohne notwendigen Einsatz eines Katalysators oder reduzierender 
Atmosphäre [110]. Der Rückgang der phenolischen Hydroxylgruppen resultiert meist 
aus der Spaltung der Aryletherbindungen und der anschließenden Entbindung von 
phenolischen Monomeren. Bei der Bestimmung der sauerstofffunktionellen Gruppen 
konnten veretherte Hydroxylgruppen nicht erfasst werden, sodass das Verhalten dieser 
strukturellen Parameter nicht untersucht werden konnte. Die Freisetzung von 
niedermolekularen Phenolen erfolgt somit nicht nur ausschließlich über freie 
Hydroxylgruppen.  Werden niedermolekulare Bestandteile aus veretherten 
Struktureinheiten freigesetzt, so kann ein Reaktionspartner in der Reststruktur mit einer 
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neu entstandenen phenolischen Hydroxylgruppe verbleiben. Zugleich kann auch eine 
Neubildung der phenolischen Hydroxylgruppen durch Abspaltung der Methyleinheit 
der assoziierten Methoxylgruppe erfolgen. Als Konsequenz würde die Neubildung von 
Hydroxylgruppen die Abspaltung und Freisetzung niedermolekularer Produkte etwas 
abschwächen.    
 
Abbildung 4.17 zeigt die Verteilungen der sauerstofffunktionellen Gruppen in 
Abhängigkeit der gewählten Reaktionstemperatur und des eingestellten 
Wasserstoffstroms aus Experimenten in der Röhrenofenanlage B. 
 
 
 
 
Abb. 4.17: Verteilung der sauerstofffunktionellen Gruppen in Abhängigkeit der Reaktionstemperatur 
(links) und des Wasserstoffstroms (rechts), Röhrenofenanlage B; 45/55mol% 
(Zinkchlorid/Kaliumchlorid), 2 h Reaktionszeit, 20% Lignin (OC - Lignin)  
 
Die Konzentrationen der funktionellen Gruppen zeigen ein ähnliches Verhalten wie die 
Ergebnisse aus den Versuchen unter Standardbedingungen. Bei allen gewählten 
Reaktionsparametern sind kaum noch Methoxylgruppen zu detektieren. 
Carboxylgruppen sind mit einer Konzentration von einem Millimol pro Gramm Lignin 
noch zu finden. Die größten Anteile zeigen die Konzentrationen der phenolischen 
Hydroxylgruppen, gefolgt von geringeren Anteilen der aliphatischen Hydroxylgruppen. 
Eine Erhöhung der Reaktionstemperatur im Rahmen von 300 … 400 °C zeigt kaum 
Auswirkungen auf die Konzentrationen der jeweiligen funktionellen Gruppen. Lediglich 
die Carboxylgruppen zeigen ein erwartetes Verhalten, in dem ihre Konzentration bei 
Erhöhung der Reaktionstemperatur leicht sinkt. Die Konzentrationen an aliphatischen 
Hydroxylgruppen und Carboxylgruppen sind etwa gleich.  
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Erinnert man sich des möglichen Einflusses der Carboxylgruppen bei der Bestimmung 
der aliphatischen Hydroxylgruppen, so kann man die gemessene Konzentration an 
aliphatischen Hydroxylgruppen auch auf eine teilweise Acetylierung der 
Carboxylgruppen zurückführen. Als Konsequenz würden bei der Detektion von 
aliphatischen Hydroxylgruppen auch immer Carboxylgruppen ausgewiesen werden. Die 
Ergebnisse legen eine Struktur nahe, die sehr geringe Anteile an Carboxylgruppen und 
sehr geringe Konzentrationen an aliphatischen Hydroxylgruppen, veringert um die 
Konzentration an Carboxylgruppen, beinhaltet. Somit wird schon bei 300 °C der 
Hauptteil der aliphatischen Hydroxylgruppen, die in der Alkylseitenkette lokalisiert 
sind, abgespalten.       
 
 
 
 
 
 
Abb. 4.18:  Verteilung der sauerstofffunktionellen Gruppen in Abhängigkeit des Ausgangslignins (links) 
und der Reaktionstemperatur (rechts), Druckautoklav; 68/32mol% (Zinkchlorid/Kaliumchlorid), 2 h 
Reaktionszeit, 20% Ligninanteil, 100 bar Wasserstoffdruck; OC – OC - Lignin, IAT – Indulin AT 
(Kraftlignin) 
 
Abbildung 4.18 zeigt die Verteilung der sauerstofffunktionellen Gruppen bei 
Umsetzungen im Druckautoklaven. Die linke Seite zeigt die Verteilung bei Einsatz zwei 
verschiedener Lignine und die rechte Seite zeigt den Temperatureinfluss auf die 
Verteilung der funktionellen Gruppen. Beide Lignine sind mit unterschiedlichen 
Konzentrationen an funktionellen Gruppen ausgestattet (vgl. Abschnitt 4.1). Bei einer 
Umsetzung von 250 °C und einem Wasserstoffdruck von 100 bar zeigen die 
funktionellen Gruppen ein ähnliches Verhalten wie unter atmosphärischen 
Bedingungen. Die Methoxylgruppen werden unter diesen Bedingungen komplett 
abgebaut und nur noch sehr geringe Konzentrationen an Carboxylgruppen sind zu 
verzeichnen. Jedoch sind höhere Gehalte an Hydroxylgruppen zu finden, jeweils ca. 
2 mmol/g phenolische und aliphatische Hydroxylgruppen.  
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Zieht man die Konzentration der Carboxylgruppen von der Konzentration der 
aliphatischen Hydroxylgruppen ab, so ergibt sich für letztere eine Konzentration von ca. 
1 mmol/g. Die Unterschiede in der Ausprägung der funktionellen Gruppen im 
Rückstand zwischen beiden Ligninen fallen, im Gegensatz zu den atmosphärischen 
Versuchen,  nicht so groß aus.   
4.3.3 FTIR - Spektroskopie  
Abbildung 4.19 zeigt die Spektren der eingesetzten Ausgangslignine und ihrer 
Rückstände nach Versuchen unter Standardbedingungen. Die größten Veränderungen 
im Spektrum und damit auch in der Struktur der Lignine sind in der 
Fingerprint - Region zu verzeichnen. Geringe Veränderungen sind auch im Bereich der 
Gruppenfrequenzen zu beobachten. Die Signale der OH – Streckschwingungen gehen 
bei allen Produkten im Vergleich zum Ausgangslignin zurück.  
    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 4.19: IR – Spektren (Ausschnitte) der Ausgangslignine und Rückstande, Röhrenofenanlage B; 
45/55mol% (Zinkchlorid/Kaliumchlorid), 300 °C Reaktionstemperatur, 2 h Reaktionszeit, 20% 
Ligninanteil, Wasserstoffstrom 6 l/h; grundlinienkorrigiert und normiert bei 1600 cm-1, a  – Rückstand, 
b – OC - Lignin,  c – Rückstand,  d – NP – Lignin, e – Rückstand, f – Kraftlignin (IAT)   
 
Ein Rückgang an Hydroxylgruppen wird auch durch die Bestimmung der funktionellen 
Gruppen belegt.  Zusätzlich zeigen die Spektren der Reaktionsprodukte einen Rückgang 
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an CH - Streckschwingungen in Methyl- und Methylengruppen. Hiermit ist ein erster 
Hinweis auf den Abbau von aliphatischen Seitenketten und/oder Arylethern 
(Methoxylgruppen) während der Umsetzung gegeben. Im Rückstandsprodukt des 
OC - Lignins sind noch Reststrukturen aliphatischer Natur enthalten, während in den 
beiden anderen Umsetzungsprodukten aliphatische Strukturkomponenten fast 
vollständig abgebaut worden sind. 
Größere Veränderungen sind bei den Signalen des aromatischen Systems zu 
beobachten. Die Spektren der Rückstandsprodukte werden überwiegend durch 
aromatische Skelettschwingungen dominiert. In den Rückständen des NP - Lignins und 
des Kraftlignins treten diese Schwingungen als intensivste Signale auf, weitere Signale 
können nicht beobachtet werden. Im Rückstand des OC - Lignins sind noch weitere 
Strukturparameter, vertreten durch entsprechende Schwingungen, zu erkennen. Ein 
geringer Anteil an Guajakylskelettschwingungen (1514 cm-1) und phenolischen 
Hydroxylgruppen (1370 cm-1), sowie Signale aliphatischer Strukturen, 
Deformationsschwingung in Methyl- und Methylengruppen bei 1464 cm-1 und 
aliphatische CH - Streckschwingung bei 1370 cm-1, treten auf.  
Ein Rückgang der C-O - Deformationsschwingungen (1082 cm-1) weist auf einen 
Seitenkettenabbau und/oder einen Abbau von Methoxylgruppen hin. Unterstützt wird 
diese Vermutung durch einen gleichzeitigen Abbau von primären und sekundären 
Alkoholen, visualisiert durch einen Rückgang der entsprechenden 
Deformationsschwingungen (1082 und 1032 cm-1). Gleichzeitig wird auch ein 
Rückgang an aromatischen CH - Deformationsschwingungen in Guajacyleinheiten 
beobachtet. Des Weiteren gehen Signale in ihrer Intensität zurück, die auf typische 
Guajacylschwingungen hinweisen. Dies wären z. B.: Guajacylringschwingung bei 
1270 cm-1, C-C-, C-O-, C=O - Streckschwingungen bei 1217 cm-1 und besonders 
aromatische CH - Deformationsschwingungen verstärkt in kondensierten als in 
veretherten Guajacyleinheiten bei 1127 cm-1.  
Der Umsetzungsprozess der verschiedenen Lignine ist gekennzeichnet durch einen 
starken Verlust an aliphatischen Strukturmerkmalen wie sekundäre Alkohole, 
Alkylseitenketten und eine Demethoxylierung des aromatischen Systems an der 
Ligninstruktur. Diese Veränderungen werden auch durch die Freisetzung methoxylierter 
und aliphatisch substituierter Phenole im Flüssigprodukt hervorgerufen.  
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Fallende O/C - Verhältnisse und ein Rückgang der entsprechenden funktionellen 
Gruppen im Rückstandsprodukt bestätigen diese Vermutung. Zur weiteren 
Verringerung der O/C - Verhältnisse trägt auch der Abbau von aliphatischen und 
phenolischen Hydroxylgruppen bei. Ein Abbau der Seitenkettenstrukturen des Lignins 
führt zum Rückgang aliphatischer Strukturelemente, während die Freisetzung von 
niedermolekularen Phenolen eine Reduzierung von phenolischen Hydroxylgruppen im 
Rückstand zur Folge hat. Weiterhin wurde eine anteilige Erhöhung des aromatischen 
Systems beobachtet, die sich auch durch sinkende H/C - Verhältnisse ausdrückt. 
Möglicherweise bleiben bei Reaktionstemperaturen um 300 °C C–C - Bindungen, z. B.: 
in Diphenylstrukturen, oder kondensierte Struktureinheiten, durch ihre ausreichende 
thermische Stabilität, überdurchschnittlich häufig zurück [70; 104]. Das Ausmaß der 
Aromatisierung der Ligninstruktur wird auch durch das Ausgangslignin bestimmt.  
Das stärker verzweigte und durch den Aufschlussprozess weniger fragmentierte 
OC - Lignin zeigt einen etwas geringeren Abbau der aliphatischen Struktureinheiten als 
das NP - Lignin und das Kraftlignin.              
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 4.20: Temperatureinfluss auf IR – Spektren (Ausschnitt) der Rückstände, Röhrenofenanlage A;  
45/55mol% (Zinkchlorid/Kaliumchlorid), 2 h Reaktionszeit, 20% Ligninanteil (OC - Lignin); 
grundlinienkorrigiert und normiert bei 1600 cm-1    
 
Abbildung 4.20 zeigt IR - Spektren von Rückständen, die bei Versuchen zum 
Temperatureinfluss auf die Hydrogenolyse gewonnen worden sind. Mit zunehmender 
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Temperatur sind ähnliche Tendenzen zu beobachten wie bei Umsetzungen bei 300 °C. 
Während der Hydrogenolyse mit ansteigender Temperatur kommt es zu einer Abnahme 
der OH - Streckschwingungen (3400 cm-1) und der CH - 
Streckschwingungen (2900 … 2800 cm-1). Beginnend bei 300 °C ist bei der 
Hydrogenolyse des Lignins mit steigender Temperatur ein fortschreitender 
Aromatisierungsprozess zu beobachten. Unterstützt wird dieser Vorgang durch den 
Rückgang aliphatischer Strukturmerkmale, festzustellen am Rückgang der 
CH - Streckschwingungen (2900 … 2800 cm-1) und der CH - Deformations - 
schwingungen (1464 cm-1). Mit zunehmender Temperatur erfährt das Signal der 
phenolischen Hydroxylgruppen (1370 cm-1) eine Intensitätszunahme.  
Möglicherweise werden durch den Verlust der aliphatischen CH - Streckschwingung 
die noch verbliebenen Hydroxylgruppen stärker betont. Während der 
Temperaturzunahme bis 450 °C kommt es zu einem kompletten Verlust von 
CO - Defomationsschwingungen in sekundären Alkoholen und aliphatischen Ethern 
(1082 cm-1). Der Verlust dieser Signale wird durch eine Seitenkettenabbau und 
Demethoxylierung der Ligninstruktur hervorgerufen.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
.  
4.21: IR-Spektren (Ausschnitt) zum Einfluss der Zeit auf die Struktur der Rückstände, Röhrenofenanlage 
A; 45/55mol% (Zinkchlorid/Kaliumchlorid), 400 °C Reaktionstemperatur, 2 h Reaktionszeit, 20% 
Ligninanteil (OC - Lignin); grundlinienkorrigiert und normiert bei 1600 cm-1 
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Gleichzeitig nimmt die CO - Deformationsschwingung in primären Alkoholen 
(1032 cm-1) ab, bleibt aber bis 450 °C noch im Spektrum erhalten. Bei höheren 
Temperaturen wurden die meisten aliphatischen Strukturelemente abgebaut, sodass 
davon auszugehen ist, dass aromatische CH - Deformationsschwingungen das Signal 
hervorrufen. Mit steigender Reaktionstemperatur wird die Struktur des Rückstandes von 
aromatischen Einheiten bestimmt, v. a. wenig substituierte Aromaten können neben 
vereinzelten Guajacyleinheiten beobachtet werden. Als Konsequenz erhöhen sich die 
Intensitäten der Signale unter 1000 cm-1 bei Temperaturen ab 400 °C. Im Allgemeinen 
werden diese Signale durch nichtplanare CH - Schwingungen verursacht. 
Typischerweise werden diese durch mehrkernige Aromaten, wie beispielsweise 
Naphthalinstrukturen hervorgerufen [132; 135]. Zugleich wurden Intensitätszunahmen 
der Signale bei Reaktionstemperaturen ab 400 °C beobachtet. Zunehmende 
Kondensationsreaktionen der aromatischen Strukturen des Rückstandes, 
möglicherweise auch die Ausbildung von Mehrringsystemen führen zum Auftreten 
dieser Signale. Durch einen gleichzeitigen Verlust an Wasserstoff sinken die 
entsprechenden H/C - Verhältnisse und desto reaktionsträger wird die Reststruktur. 
Abbildung 4.21 zeigt den Einfluß der Reaktionszeit auf die Ausprägung der 
IR - Spektren der festen Reaktionsprodukte. Der Einfluss längerer Reaktionszeiten 
scheint die Veränderungen, die auch bei den Standardversuchen beobachtet wurden, zu 
verstärken. Es treten dieselben typischen Veränderungen an der Ligninstruktur während 
einer Hydrogenolyse auf. Während der Hydrogenolyse werden vorrangig aliphatische 
Strukturelemente abgebaut. Zusätzlich treten Rückgänge der Intensitäten an 
Hydroxylgruppen und Guajacyleinheiten auf. Als Folge dessen werden im Rückstand 
die nichtsubstituierten Struktureinheiten stärker betont. Schon bei einer Stunde 
Reaktionszeit und einer Temperatur von 400 °C treten Kondensationserscheinungen an 
aromatischen Einheiten auf. Dabei ist zu beobachten, dass das Signal für die 
CH - Deformationsschwingung zweier benachbarter Wasserstoffatome (850 cm-1) leicht 
höher als das entsprechende Signal für drei benachbarte Wasserstoffatome (815 cm-1) 
ist. Vermutlich liegen im Rückstand Strukturen mit stärkerem und schwächerem 
Kondensationsgrad nebeneinander vor, wie durch die Anzahl der freien 
Wasserstoffatome angezeigt wird. Insbesondere bei großen Reaktionszeiten in 
Verbindung mit hohen Temperaturen treten intensive Signale um 750 cm-1 auf. Diese 
intensiven Signale werden durch mehrkernige Aromaten hervorgerufen [135]. Dies ist 
ein weiteres Indiz für die fortschreitende Polymerisierung der aromatischen 
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Ligninmatrix bei hohen Reaktionstemperaturen und -zeiten. Gestützt werden diese 
Erkenntnise durch sinkende H/C - Verhältnisse des Rückstandes mit Zunahme der 
Reaktionszeit.   
Abbildung 4.22 zeigt die Auswirkungen von variablen Ligninanteilen an der 
Probenmischung auf die Struktur der entsprechenden Rückstände. Gleichzeitig fällt mit 
steigendem Ligninanteil der Anteil des aktiven Katalysators, sodass sich das Verhältnis 
Zinkchlorid zu Lignin vergrößert.  Bei einem Ligninanteil von 30% sind dieselben 
Effekte zu beobachten, die auch bei den Versuchen unter Standardbedingungen 
auftreten. Dies beinhaltet die Reduzierung der aliphatischen Strukturanteile und der 
sauerstofffunktionellen Gruppen sowie die zunehmende Aromatisierung der restlichen 
Ligninmatrix. Eine Erhöhung des Ligninanteils bewirkt eine leichte Verschiebung der 
Intensität der CH – Deformationsschwingungen in Methyl- und Methylengruppen 
(1464 cm-1) und einen Anstieg der Intensitäten der aliphatischen 
CH  - Streckschwingungen in Methylgruppen (1370 cm-1).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 4.22: IR-Spektren (Ausschnitt) zum Einfluß des Ligninanteils (%) auf die Struktur der Rückstände, 
Röhrenofenanlage A; 45/55mol% (Zinkchlorid/Kaliumchlorid), 400°C Reaktionstemperatur, 2 h 
Reaktionszeit, OC - Lignin, grundlinienkorrigiert und normiert bei 1600 cm-1  
 
Die Hydrogenolyse von reinem Lignin generiert große Signalintensitäten erwähnter 
Schwingungen. Zusätzlich treten C = O - Streckschwingungen in konjugierten 
Arylketonen bei 100% Ligninanteil auf (1652 cm-1). Diese Ergebnisse lassen auf einen 
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weniger starken Abbau der aliphatischen Strukturen bei einer reinen Hydropyrolyse des 
Lignins schließen. Weiterhin sind in den entsprechenden Spektren kaum Signale für 
verbliebene Guajacyleinheiten zu finden. Möglicherweise werden diese Einheiten als 
Monomer abgespalten oder der Aromat wird während der Umsetzung demethoxyliert. 
Da jedoch noch Signale der CH - Deformationsschwingung in Methyl- und 
Methylengruppen auftreten, ist es wahrscheinlich, dass während der Umsetzung nicht 
alle Alkylseitenketten gespalten werden, jedoch die vorhandenen Guajacyleinheiten 
abgespalten werden. Dem gegenüber steht die Abwesenheit der Gruppenfrequenzen für 
CH – Streckschwingungen in Methyl-, Methylen- und aromatischen Methoxylgruppen 
(2800 … 3000 cm-1).         
Vergleicht man die Spektren der Rückstände aus den Versuchen zur Variation des 
Wasserstoffstromes (siehe Abb. 4.23), so zeigen sie große Ähnlichkeit mit den Spektren 
der Rückstände aus den anderen Parameterversuchen. Es können dieselben 
Veränderungen an der Reststruktur des Lignins beobachtet werden. Festzustellen ist, 
dass im Bereich der CH - Streckschwingungen in Methyl- und Methylengruppen 
(2800 … 3000 cm-1) schon bei 300 °C, unabhängig vom Wasserstoffstrom, keine 
Signale mehr vorhanden sind. Desweiteren treten bei höheren Reaktionstemperaturen 
die Signale für phenolische Hydroxylgruppen (1370 cm-1) etwas stärker hervor.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 4.23: IR-Spektren (Ausschnitt) zum Einfluß des Wasserstoffstromes auf die Struktur der 
Rückstände, Röhrenofenanalage B; 45/55mol% (Zinkchlorid/Kaliumchlorid), 400 °C 
Reaktionstemperatur, 2 h Reaktionszeit, 20% Ligninanteil (OC- Lignin); grundlinienkorrigiert und 
normiert bei 1600 cm-1    
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Ebenso sind Signale im Bereich zwischen 800 und 600 cm-1 zu finden, die auf 
Veränderungen am aromatischen System, insbesondere der Substituentenverteilung 
hindeuten. Zusätzlich werden so mögliche Kondensationsreaktionen sichtbar.  
Es bleibt jedoch festzuhalten, dass oben aufgeführte Veränderungen der Ligninstruktur 
auch durch Einflüsse der höheren Reaktionstemperatur erklärt werden können. In den 
Spektren der Rückstände der entsprechenden Versuche ist somit kein Einfluss 
erkennbar, der originär durch einen veränderten Wasserstoffstrom bedingt wird. Somit 
beschränkt sich der Einfluss möglicherweise auf das Ausmaß und die Rate der 
Freisetzung von niedermolekularen Komponenten. Dieser Sachverhalt soll im nächsten 
Kapitel (4.4) weiter untersucht werden.  
Die häufigsten Bindungen im Lignin, die α-O-4- und β-O-4 - Bindungen, spielen bei der 
Verknüpfung der Ligninstrukturen eine besondere Bedeutung. Vor allem der Sauerstoff 
in der Etherbindung stellt hier das Verknüpfungsmoment dar. Zinkchlorid ist in der 
Lage, die Spaltung dieser Bindungen zu unterstützen [143]. In Anwesenheit von 
Protonen ist Lignin in der Lage, intermediäre Carbeniumionen mit unterschiedlicher 
Affinität für nukleophile Reaktionspartner zu bilden. Am Beispiel der 
α-O-4 - Bindungen wäre dies eine Ausbildung am Cα - Atom durch Protonierung einer 
freien oder verethterten Hydroxylgruppe.  
 
Abb. 4.24: Bildung eines Carbenium – Oxoniumionensystems aus einer α - Ethergruppe [15; 33 … 35] 
 
Um als aktiver Katalysator an der Reaktion teilnehmen zu können, muss Zinkchlorid als 
Lewissäure, in die entsprechende Brönstedform überführt werden. Dies geschieht 
beispielsweise durch geringe Mengen an Kristallwasser, die im Zinkchlorid immer 
enthalten sind (Gl. 1).  
Die Reaktion beginnt mit der Protonierung des Ethers unter Bildung eines Oxoniumions 
(vgl. Abbildungen 4.24 und 4.25). Dieses wird im späteren Verlauf zu einem 
Carbeniumion abgebaut. Hierbei erfolgt die Bindungsspaltung entlang des 
Ethersauerstoffs unter Bildung einer freien phenolischen Hydroxylgruppe und eines 
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Carbeniumions am Cα - Atom. Beide ehemaligen Bindungsstellen können durch 
Wasserstoffprotonen abgesättigt werden. Das Carbeniumion bewirkt eine 
Wasserstoffabstraktion des molekluaren Wasserstoffs und stellt dabei ein 
Wasserstoffproton frei. Der Katalysator kann durch dieses Wasserstoffproton 
regeneriert werden [97; 143; 144].  
Ein anderer möglicher Reaktionspfad wäre die direkte Reaktion des Zinkchlorids am 
Ethersauerstoff unter Ausbildung eines Carbeniumions und eines 
Katalysatorphenoxykomplexes. Das gebildete Carbeniumion kann an einem 
aromatischen Zentrum angreifen und durch Wasserstoffabstraktion eine Polymerisation 
und ein freies Proton als Reaktionsprodukt erzeugen. Dieses Proton kann zur 
Regeneration des Katalysators, bei gleichzeitiger Freisetzung eines aromatischen 
Monomers, genutzt werden [143].  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 4.25: Zinkchlorid katalysierte α-O-4 - Bindungsspaltung [zusammengestellt nach 15; 143] 
 
Alkyl - Arylbindungen können durch Zinkchlorid gespalten werden, wenn eine 
phenolische Hydroxylgruppe an einem Phenylrest substituiert ist. Die relative Basizität 
der Alkylgruppe beeinflusst dabei die Bindungsspaltung. Die Konsequenz aus der 
erhöhten Basizität einer Hydroxyphenylgruppe ist die Fähigkeit, ein Proton von einer 
schwachen Säure, hier Zinkchlorid, zu akzeptieren. Abbildung 4.26 verdeutlicht diesen 
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Vorgang. Die Reaktion kann als eine Stabilisierung eines gebildeten Carbeniumions 
nach der Protonierung des Substrates beschrieben werden. Nach der Protonierung 
erfolgt die Dissoziation in ein Carbeniumion und ein phenolisches Monomer. In 
Abhängigkeit der Verfügbarkeit weiterer Präkursoren stehen dem Carbeniumion 
mehrere Reaktionswege offen. Durch Wasserstoffabstraktion weiterer Monomere kann 
das Carbeniumion als Monomer abgesättigt werden. Andererseits besteht die 
Möglichkeit durch Wasserstoffabstraktion an einem Oligomer zu polymeriseren [144]. 
Überwiegt dieser Reaktionsweg, so steigt der Anteil an hochmolekularen, aromatischen 
Verbindungen am Reaktionsprodukt. Die Verfügbarkeit weiterer Reaktionspartner wird 
durch konkurriende Reaktionen und dem Einfluss der Reaktionsbedingungen bestimmt.  
 
 
 
 
 
Abb. 4.26: Zinkchlorid katalysierte Spaltung von Alkyl - Arylbindungen am Beispiel von 
hydroxysubstituierten Diphenylmethan [zusammengestellt nach 144; 145] 
 
Der Spaltungsmechanismus, der durch Zinkchlorid unterstützt wird, generiert 
Monomere, die als Bestandteile der Flüssigprodukte gefunden werden können. Die 
Monomere werden als Guajakylderivate abgespalten. Dies führt zu einem beobachteten 
Rückgang der Methoxyleinheiten, der durch zusätzliche thermische Demethoxylierung 
verstärkt wird. Der Rückgang an Guajakyleinheiten der Ligninstruktur konnte in den 
Spektren der festen Reaktionsprodukte beobachtet werden. Zusätzlich nehmen durch die 
beschriebenen Spaltungsreaktionen die Konzentrationen an Hydroxylgruppen ab. Des 
Weiteren werden, durch thermische bedingte Abspaltungen von Seitenketten, 
aliphatische Strukturelemente entfernt. Vor allem Seitenketten mit Carboxylgruppen 
und C=C - Doppeldindungen sind sehr reaktiv und leicht spaltbar. Die zunehmende 
Aromatisierung der untersuchten Rückstände wird auch durch die erhöhte Reaktivität 
hydroxysubstituierter Strukturen im Lignin, unterstützt [146; 147].    
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4.4 Untersuchung der flüssigen Umsetzungsprodukte  
Die flüssigen Reaktionsprodukte können nach der Umsetzung als Kondensat direkt 
gewonnen werden, oder als Extrakt aus dem festen Rückstand. Das Kondensat wurde 
anschließend einer Fraktionierung in Neutralstoffe, Gesamtphenole und saure 
Bestandteile unterzogen. 
4.4.1 Oxidationsgrad und Aromatizität 
Für eine allgemeine Betrachtung der Umsetzungsprodukte in der Flüssigphase können 
die Ergebnisse der Elementaranalyse dieser Produkte herangezogen werden. Hierbei 
kommt der Untersuchung der Gesamtphenolfraktion, als Träger potentieller 
Wertprodukte, eine besondere Bedeutung zu. Die Analyse der Fraktion der 
Neutralstoffe ist für die Auswirkungen von Sekundärreaktionen auf die Flüssigprodukte 
bedeutsam. Die Fraktion der sauren Bestandteile kann bei dieser Betrachtung, aufgrund 
ihrer geringen Anteile am Flüssigprodukt, vernachlässigt werden.   
Wie oben erwähnt, besitzt das OC - Lignin des Ausgangsmaterials einen mittleren 
Oxidationsgrad sowie eine Aromatizität, die mit Literaturdaten in Übereinstimmung zu 
bringen ist. Einen Vergleich der ermittelten O/C- und H/C - Verhältnisse des 
OC - Lignins und Flüssigproduktfraktionen aus Versuchen unter Standardbedingungen 
zeigt die Abbildung 4.27.  
Der Vergleich der O/C- und H/C - Verhältnisse zwischen der Gesamtphenolfraktion aus 
der Kühlfalle eines Versuches und dem OC - Lignin zeigt kaum Unterschiede. Der 
Oxidationsgrad beider Proben ist gleich, die Aromatizität ist im Flüssigprodukt sogar 
leicht verringert. Die Gesamtphenolfraktion spiegelt somit die strukturelle Ausstattung 
des Ausgangslignins wider. Es steht zu vermuten, dass während der Umsetzung durch 
Bindungsspaltung Monomere, die die Elementausstattung nicht verändern, erzeugt 
werden. Zusätzlich können Umlagerungsreaktionen ablaufen, die die 
Elementausstattung ebenfalls nicht verändern. Dieser Befund läßt weiterhin vermuten, 
dass die Gesamtphenolfraktion noch hauptsächlich aus Guajakyleinheiten des 
Ausgangslignins besteht. Erst eine verstärkte Demethoxylierung würde ein Absinken 
des O/C - Verhältnisses bedeuten. Mit unveränderten H/C - Verhältnissen bleibt auch 
der Anteil am aliphatischen gebundenen Kohlenstoffs gleich. In der 
Gesamtphenolfraktion ist somit mit alkylsubstituierten Aromaten zu rechnen.     
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Abb. 4.27: Verteilung der O/C-, H/C – Verhältnisse ausgewählter Flüssigprodukte, Röhrenofenanlage B;  
45/55mol% (Zinkchlorid/Kaliumchlorid); 300 °C Reaktionstemperatur; 2 h Reaktionszeit; 20% 
Ligninanteil (OC - Lignin), 3 l/h Wasserstoffstrom,  
 
Im Vergleich zum Ausgangslignin und zur Gesamtphenolfraktion der Kühlfalle zeigen 
die Gesamtphenole der Leitung einen verringerten Oxidationsgrad und eine erhöhte 
Aromatizität. In dieser Fraktion werden wahrscheinlich Komponenten aggregiert, die 
bei der Umsetzung ihrer Sauerstofffunktionalitäten verlustig gegangen sind. 
Demethoxylierung und Abspaltung aliphatischer Seitenketten mit endständigen 
Alkoholgruppen können einen solchen Verlust bewirken. Die Reduzierung des 
Oxidationsgrades kann offenbar durch die Neubildung phenolischer Hydroxylgruppen 
nach Aryletherspaltungen nicht ausgeglichen werden. Durch Verlust der 
Alkylseitenketten wird gleichzeitig die Aromatizität leicht erhöht. Damit dürfte mit 
einem häufigeren Auftreten von stärker fragmentierten Verbindungen in der 
Gesamtphenolfraktion der Leitung zu rechnen sein. Zusätzlich kann eine Fraktionierung 
der Substanzen während des Transportvorgangs erfolgt sein. Leichtere Moleküle 
gelangten bis zur Kühlfalle, während größere Moleküle mit höherem Siedepunkt in der 
Leitung zur Deposition gelangten. Neutralstofffraktionen aus denselben Versuchen 
zeigen ähnliche Aromatizitäten, aber einen höheren Oxidationsgrad als die 
Gesamtphenolfraktionen der Leitung. Möglicherweise wurde vereinzelt Sauerstoff in 
oligomeren Strukturen eingeschlossen, die nicht vollständig zur Reaktion gelangten. 
Ergebnisse und Diskussion 
116 
 
OC - Lignin
O/C H/C
Gesamtphenole Kühlfalle
Gesamtphenole Leitung
Neutralstoffe Leitung
0 300 350 400
0,0
0,1
0,2
0,3
0,4
O
/C
 (m
ol
/m
ol
)
Temperatur (°C)
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
1,2
 H
/C
 (m
ol
/m
ol
)
OC - Lignin IAT
Gesamtphenole Kühlfalle
Gesamtphenole Leitung
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
0,6
0,8
1,0
1,2
1,4
H
/C
 (m
ol
/m
ol
)
O/C (mol/mol)
 
 
 
 
 
 
Abb. 4.28: Verteilung der O/C-, H/C - Verhältnisse ausgewählter Flüssigprodukte in Abhängigkeit der 
Temperatur (links) und der Ausgangslignine (rechts), Röhrenofenanlage B; 45/55mol% 
(Zinkchlorid/Kaliumchlorid); 2 h Reaktionszeit, 6 l/h Wasserstoffstrom 
 
Abbildung 4.28 zeigt den Einfluss der Temperatur und der Ausgangslignine auf die 
Konstitution der Flüssigprodukte. Die Umsetzung des OC - Lignins bei 300 °C bewirkt 
eine Verringerung des Oxidationsgrades der Gesamtphenolfraktionen aus Kühlfalle und 
Leitung im Vergleich zum Ausgangslignin. Eine Temperaturerhöhung auf 400 °C 
verringert den Oxidationsgrad der Flüssigprodukte weiter, allerdings nicht so deutlich 
wie bei 300 °C. Die Umsetzung in den Salzschmelzen generiert bei Einsatz des 
OC - Lignins relativ sauerstoffarme Flüssigprodukte. Möglicherweise hervorgerufen 
durch Demethoxylierungen der Guajakyleinheiten und den gasförmigen Verlust von 
Carboxylgruppen. Der Anteil an aliphatisch gebundenen Kohlenstoff bleibt jedoch fast 
gleich, da die Aromatizität kaum zunimmt. Die Flüssigprodukte enthalten 
wahrscheinlich wenige kondensierte Verbindungen. Somit ist die aromatische Struktur 
der Reaktionsproduke ähnlich der der Ausgangslignine.  
 
Der Einsatz verschiedener Lignine ruft unterschiedliche Ergebnisse der 
Reaktiosprodukte nach der Umsetzung hervor. Die Gesamtphenole aus Kühlfalle und 
Leitung des OC - Lignins zeigen einen geringeren Oxidationsgrad als das 
Ausgangslignin. Die Aromatizität ist vergleichbar mit der des Ausgangslignins. Die 
Flüssigprodukte unterliegen einem Verlust an Sauerstoff, der mit Hinblick auf die 
Stabilität dieser Öle, wünschenswert ist. Ein anderes Verhalten zeigen die 
Flüssigprodukte des Kraftlignins. Die Gesamtphenole aus Kühlfalle und Leitung 
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erreichen einen höheren Oxidationsgrad und niedrigere Aromatizitäten als das 
Ausgangslignin. Vermutlich wird in den Flüssigprodukten ein Großteil des Sauerstoffs 
des Lignins inkorporiert, wodurch der relative Anteil des Sauerstoffs erhöht wird. 
Zusätzlich werden die aliphatischen Struktureinheiten während der Umsetzung in den 
Flüssigprodukten konzentriert und weniger in gasförmige Produkte umgewandelt. Dies 
bewirkt eine Verringerung der Aromatizität der Flüssigprodukte. Dieses Verhalten 
korrelliert mit den geringen Oxidationsgraden und der hohen Aromatizität der festen 
Reaktionsprodukte des Kraftlignins.  
 
Eine Erhöhung der Reaktionstemperatur bewirkt bei Einsatz des OC - Lignins keine 
weitere Veränderung der Struktur der Flüssigprodukte. Die Aromatizitäten, auch bei 
den Neutralstoffen, verändern sich nur geringfügig. Der Verlust von 
Sauerstofffunktionalitäten verringert den Oxidationsgrad. In den Flüssigprodukten wird 
ein Großteil des Sauerstoffs, aus der Umsetzung von Kraftlignin, inkorporiert. Des 
Weiteren werden Alkylseitenketten im Flüssigprodukt konzentriert.     
4.4.2 Gaschromatographie 
Zur Untersuchung der flüssigen Umsetzungsprodukte aus der Hydrogenolyse von 
Lignin wurden für die qualitative Analyse ein GC - MS - System und für die 
quantitative Analyse ein GC - FID - System herangezogen. Die qualitative Analyse 
beinhaltet die Untersuchung der Frequenz von bestimmten Reaktionsprodukten und die 
Auswirkungen verschiedener Reaktionsparameter auf das Produktspektrum. Die 
quantitativen Betrachtungen wurden auf Basis der Untersuchungen mittels GC - MS 
durchgeführt und durch Untersuchungen mittels Standardsubstanzen zur Ermittlung der 
Retentionsindizes und zur Quantifizierung ergänzt.  
Qualitative Betrachtungen 
Die Abbildungen 4.29 und 4.30 zeigen exemplarische Chromatogramme aus 
Flüssigprodukten von Kühlfalle und Leitung. Hier werden die Fraktionen an 
Gesamtphenolen und sauren Bestandteilen aus Versuchen unter Standardbedingungen 
dargestellt. Ergänzend gibt Tabelle 4.4 einen Überblick über die massenspektroskopisch 
gefundenen Substanzen in den Flüssigprodukten. Das Auftreten verschiedener 
Substanzen gibt Hinweise auf mögliche Umsetzungsvorgänge und Reaktionen während 
der Hydrogenolyse.  
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Abb. 4.29: Chromatogramme (Ausschnitte) der Flüssigprodukte aus der Kühlfalle, Röhrenofenanlage B; 
45/55mol% (Zinkchlorid/Kaliumchlorid); Reaktionstemperatur 300 °C; 2 h Reaktionszeit; 20% 
Ligninanteil (OC - Lignin); 3 l/h Wasserstoffstrom 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 4.30: Chromatogramme (Ausschnitte) der Flüssigprodukte aus der Leitung, Röhrenofenanlage B; 
45/55mol% (Zinkchlorid/Kaliumchlorid), 300 °C Reaktionstemperatur, 2 h Reaktionszeit; 20% 
Ligninanteil (OC - Lignin), 3 l/h Wasserstoffstrom 
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Nr.
Retentions-
zeit Substanz Struktur Nr.
Retentions-
zeit Substanz Struktur
(min) (min)
1 10,96 Phenol 14 16,95 4 - Ethylguajakol
2 13,06 Kresole 15 18,05
2,6 - 
Dimethoxyphenol
3 13,16 Guajakol 16 18,29 Eugenol
4 14,54
2,4 - 
Dimethylphenol 17 18,48 4 - Propylguajakol
5 14,64
2,5 - 
Dimethylphenol 18 18,72 Vanillin
6 14,90 4 - Ethylphenol 19 19,61
2,6 - Dimethoxy - 4 - 
methylphenol
7 14,93
3,5 - 
Dimethylphenol 20 20,13 Acetylguajakol
8 15,07
2,3 - 
Dimethylphenol 21 20,70 Naphthole
9 15,37
3,4 - 
Dimethylphenol 22 20,77 Guajakylaceton
10 15,49 Brenzkatechin 23 22,15 Methylnaphthol
11 16,20 p - Anisaldehyd 24 22,56 Homovanillinsäure
12 16,24
2,3 - 
Dimethoxyphenol 25 27,50 Trimethylnaphthol
13 16,85 p - Anisalkohol 26 33,08 Phthalate
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Tab. 4.4: Zusammenstellung der identifizierten Verbindungen in den untersuchten Flüssigprodukten 
 
Die Chromatogramme zeigen heterogen zusammengesetzte Gesamtphenol - Fraktionen 
und Fraktionen der sauren Bestandteile, die von wenigen Substanzen dominiert werden.  
In beiden Fraktionen sind nur aromatische Verbindungen, wie zu erwarten war, 
gefunden worden. Mögliche kurzkettige aliphatische Verbindungen, die bei 
Abspaltungsreaktionen von Alkylseitenketten entstehen können, sind möglicherweise 
direkt in die Gasphase übergegangen und somit nicht erfasst worden. Ausgehend von 
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der Modellvorstellung des Lignins dürften bei reinen Abspaltungsreaktionen 
aliphatische Verbindungen mit einer Kettenlänge bis maximal drei Kohlenstoffatomen 
entstehen. Diese werden mit der Gasphase unter eingestellten Reaktionsbedingungen 
abtransportiert. Die aromatischen Verbindungen treten überwiegend in Form von 
Monoaromaten, seltener Polyaromaten (Naphthalin), auf. Weiterhin konnte das 
Auftreten von substituierten Phenolen beobachtet werden. Phenol selber war jedoch 
nicht detektierbar.  
Die sauren Bestandteile setzten sich aus Substanzen zusammen, die mit einer 
schwachen Base aus dem Flüssigprodukt extrahiert werden können. Dominiert wird 
diese Fraktion von Substanzen mit Sauerstofffunktionalitäten wie Vanillin, 
Acetylguajakol und Säuren wie Homovanillinsäure. Benannte Substanzen treten auch in 
Fraktionen der Gesamtphenole auf. Entweder werden diese Substanzen während der 
Umsetzung des Lignins verstärkt gebildet oder der Extraktionsvorgang gelingt nicht 
trennscharf.  
Die Gesamtphenole werden von Substanzen gebildet, die mit einer starken Base aus 
dem Flüssigprodukt extrahiert werden. Möglicherweise lassen Effekte zwischen der 
Matrix und den Zielsubstanzen erst eine vollständige Extraktion mit einer starken Base 
zu. Alle Substanzen in den Gesamtphenolfraktionen sind originär phenolischen 
Ursprungs. Das Auftreten substituierter Phenole entspricht der Struktur des eingesetzten 
Lignins. Anhand der gewonnenen Substanzen lassen sich Rückschlüsse auf den 
Umsetzungsprozess ziehen. Die Bildung von Guajakol und substituierten Guajakolen 
lässt sich durch die Struktur des Nadelholzlignins erklären. Ca. 95% der Struktur von 
Nadelholzligninen werden durch entsprechenden Guajakyleinheiten gebildet, die 
während des Umsetzungsprozesses abgespalten werden können und dann im 
Flüssigprodukt zu detektieren sind.  Wird lediglich eine β-O-4 - Bindung im 
Ligninmolekül gespalten, so kommt es zur Freisetzung von Propylguajakol. Durch 
weitere Abspaltungsreaktionen der gesamten oder von Teilen der Alkylseitenkette wird 
Guajakol und Acetylguajakol freigesetzt.  
Die Freisetzung von methylierten Phenolen (Kresole, Dimethylphenole) gelingt durch 
einen Umbau der Guajacyleinheiten des Lignins bei dessen Umsetzung. Während der 
Umsetzung kann es zu einer Abspaltung der Methoxylgruppen kommen, an deren Stelle 
über intermediäre Stadien eine Methylgruppe gebildet wird. Durch weitere Abspaltung 
der Alkylseitenkette zwischen C1 - und Cα - Atom können Kresole freigesetzt werden 
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[70]. Einen ähnlichen Ablauf der Umlagerungsreaktionen kann es bei der Freisetzung 
von Dimethylphenolen geben. Die Guajakyleinheit wird durch Abspaltung der 
Methoxylgruppe und durch Spaltung der Arylseitenkette am Cα - Atom zu methylierten 
Phenolen umgebaut [60; 70]. Für die Freisetzung von Ethylguajakol aus der 
Guajakyleinheit genügt die Spaltung der Alkylseitenkette zwischen Cβ- und Cγ - Atom. 
Der endständige alkoholische Rest kann mit elementarem Wasserstoff abgesättigt und 
als Methanol in der Gasphase ausgetragen werden. 
Die Freisetzung der notwendigen Guajakyleinheiten wird durch die Spaltung der 
häufigen α- und β-O-4 - Bindungen erreicht. Hierbei entsteht mindestens eine freie 
Guajakyleinheit durch Absättigung des phenolischen Sauerstoffs mit Wasserstoff. Die 
Freisetzung von Vanillin gelingt möglicherweise durch die Freisetzung von 
Guajakyleinheiten, bei denen am α-C - Atom die restliche Alkylseitenkette durch eine 
Aldehydgruppe ersetzt worden ist. Auftretende Polyaromaten, wie Naphthalin und 
dessen Alkohole, die Naphthole, entstammen hauptsächlich der Kondensation von 
aromatischen Bruchstücken, die in einer Primärreaktion des Ligninmoleküls gebildet 
worden sind. Meist erfolgt die Bildung über eine Radikalreaktion, in deren weiterem 
Verlauf die entstandenen Radikale polymerisieren und dadurch diese 
Kondensationsprodukte entstehen.  
Weiterhin zeigen die Abbildungen 4.29 und 4.30 eine Momentaufnahme der 
Ablagerung der gasförmigen organischen Bestandteile in den nachgeschaltenen 
Bauteilen der Röhrenofenanlage B. Der Kondensationsort Leitung ist der Kühlfalle 
vorgeschalten, sodass die Leitung eine Art Filterwirkung besitzt. Hier besteht die erste 
Möglichkkeit für die Ablagerung von Umsetzungsprodukten, da die Leitung zwar 
isoliert aber nicht beheizt worden ist. Generell sind in beiden Bauteilen ähnliche 
Substanzen zu finden, da sich die Summe der Umsetzungsprodukte auf einige wenige 
Substanzen konzentriert.  
In der Leitung sind hauptsächlich Kresole, Dimethylphenole und v. a. Naphthole, 
Methylnaphthole und Homovanillinsäure zu finden. Das sind in der Mehrzahl 
Substanzen mit einem höheren Siedepunkt, die an der kalten Glaswand kondensieren 
können. Niedriger siedende Substanzen werden weiter befördert und gelangen dann in 
der Kühlfalle zur Deposition. Weiterhin ist auch der Partialdruck der einzelnen 
Substanzen in der Reaktionsgasmischung für das Kondensationsverhalten der einzelnen 
Komponenten von entscheidender Bedeutung. Die charakteristische Verteilung der 
Ergebnisse und Diskussion 
122 
 
Anteile an niedriger und höher siedenden Komponenten kann auch am Zeitpunkt der 
Retention der einzelnen Komponenten im Chromatogramm nachvollzogen werden. Das 
Verhältnis zwischen hoch- und niedriger siedenden Komponenten ist bei der Leitung, 
im Gegensatz zur Kühlfalle mehr zu den hochsiedenden Substanzen verschoben. Die 
Anteile der einzelnen Substanzen sind in der Fraktion der Kühlfalle etwas 
ausgeglichener, da die Hochsieder und die sauren Bestandteile schon in der Leitung 
kondensierten.  
Bei den sauren Bestandteilen ist die einzige niedriger siedende Komponente das 
Brenzkatechin. Hier ist der Einfluss des Kondensationsortes auf die 
Produktzusammensetzung nicht so stark ausgeprägt. Fraktionenübergreifend sind in 
allen Proben Phthalate, in teilweise hohen Konzentrationen, zu finden. Diese 
Substanzen sind Bestandteile von Weichmachern, welche aus Kunststoffteilen extrahiert 
werden, die mit dem Probenmaterial und Lösemittel in Kontakt kamen. Trotz 
Umstellung auf Glasbehältnisse und größter Sorgfalt konnte eine Freisetzung dieser 
Substanzen nicht verhindert werden.  
Im Folgenden soll der Einfluss der Reaktionstemperatur auf die qualitative 
Zusammensetzung der Probenfraktionen untersucht werden. Zu diesem Zweck sind in 
Abbildung 4.29 die Chromatogramme der Versuche mit Variation der 
Reaktionstemperatur, getrennt in die Fraktionen Kühlfalle und Leitung, 
gegenübergestellt.    
Bei näherer Betrachtung ist festzustellen, dass ein Temperatureinfluss auf die qualitative 
Zusammensetzung der Flüssigprodukte schwer nachzuweisen ist. Trotz 
Temperaturvariation ähneln sich die flüssigen Proben hinsichtlich ihrer 
Zusammensetzung. Die Fraktionen werden durch höhersiedende Komponenten 
dominiert, die direkt Strukturen des Lignins zugeordnet werden können. Typische, 
immer wieder auftretende Substanzen sind Dimethylphenole, Phenole mit längeren 
Alkylseitenketten und Guajakylstrukturen. Sporadisch treten Kresole und seltenere 
Dimethylphenole auf. Auffällig ist der höhere Anteil an höher siedenden Komponenten 
in Proben der Leitung gegenüber Proben aus der Kühlfalle. Hierbei ist der Ort der 
Deposition entscheidend, der unabhängig von der Reaktionstemperatur für 
charakteristische Produktzusammensetzungen sorgt. 
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     (a)                          (b) 
Abb. 4.31: Qualitative Zusammensetzung der Gesamtphenolfraktion in Abhängigkeit der 
Reaktionstemperatur und des Depositionsortes, (a) Kühlfalle, (b) Leitung, Röhrenofenanlage B; 
45/55mol% (Zinkchlorid/Kaliumchlorid), 2 h Reaktionszeit, 20% Ligninanteil (OC - Lignin), 6 l/h 
Wasserstoffstrom 
 
Bei einer Reaktionstemperatur von 300 °C treten noch nicht alle Komponenten auf, wie 
sie für Flüssigprodukte dieser Art typisch sind. Kresole können bei dieser Temperatur 
noch nicht gefunden werden, generell beginnt die interessante 
Produktzusammensetzung erst mit 4-Ethylphenol. Den visuell größten Anteil an den 
Fraktionen bildet Acetylguajakol. Es handelt sich um eine Struktur, die originär den 
Ligninstrukturen unter geringer Variation der Alkylseitenkette entstammt. Geringe 
Anteile an höhersiedenden Komponenten treten in den Leitungsfraktionen auf. 
Weiterhin treten große Anteile an hochsiedenden Produkten und Polyaromaten auf. 
Entstehende Polyaromaten sind aufgrund ihrer strukturellen Nähe zur Matrix der 
Flüssigprodukte schwierig zuzuordnen und zu identifizieren.  
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Ansteigende Reaktionstemperaturen erhöhen die Anteile an substituierten Phenolen in 
den Fraktionen der Kühlfalle. Hierbei sind dieselben Substanzen wie bei Versuchen um 
300 °C zu beobachten. Zusätzlich können Kresole beobachtet werden. Das Verhältnis 
zwischen den höher und niedriger siedenden Komponenten ist etwas ausgeglichener als 
bei geringeren Temperaturen. Im Vergleich sind die Anteile an Monophenolen in den 
Leitungsfraktionen gegenüber den höher siedenden Komponenten niedriger. Mit 
Zunahme der Reaktionstemperatur verschiebt sich das Verhältnis niedrig zu höher 
siedenden Komponenten in Richtung der höher siedenden Substanzen. Zusätzlich 
existiert in den einzelnen Proben immer ein Anteil an unbestimmten Mehrringaromaten 
und Matrixsubstanzen. Diese Umsetzungsprodukte gelangen als wenig umgesetzte 
Substanzen in das Flüssigprodukt und werden bei der gaschromatographischen 
Annalyse nur unzureichend getrennt. Entweder sind diese Stoffe wenig umgesetzte 
Komponenten des Lignins oder repolymerisierte Komponenten aus den Substanzen der 
Flüssigprodukte. Somit wird der Anteil an Wertsubstanzen verringert. Bisherige 
Aussagen können an den Ergebnissen aus der quantitativen chromatographischen 
Analyse überprüft werden.  
Quantitative Betrachtungen 
Abbildung 4.31 zeigt eine solche Zusammenstellung der verschiedenen Stoffgruppen 
der Flüssigprodukte aus Autoklaven- und Röhrenofenversuchen unter ihren jeweiligen 
Standardbedingungen. Ergänzend zeigt Tabelle 4.5 die Zuordnung der 
Einzelkomponenten zu den Komponentenklassen sowie deren Retentionsindizes und 
-faktoren. In der Tabelle nicht aufgeführt ist der Anteil an nichtidentifizierten 
Substanzen. Diese Komponenten konnten mittels GC - MS und Standardsubstanzen 
nicht zweifelsfrei bestimmt werden. Die Zusammenfassung wurde aus Gründen der 
Übersichtlichkeit zur Interpretation der Ergebnisse erstellt. Die Vielzahl an Produkten 
ist ein Indiz für eine Produktvielfalt, die durch die Umsetzung von Ligninen 
hervorgerufen wird. Die Selektivität einzelner Produkte ist hierbei jedoch sehr gering. 
Kein Produkt wird durch bestimmte Reaktionsbedingungen in seiner Freisetzung 
begünstigt. Diese Ergebnisse gehen auch mit anderen Untersuchungen konform [81; 82; 
148].  
Die Ergebnisse der beiden Apparaturen, Autoklaven- und Röhrenofenanlage, zeigen ein 
jeweils unterschiedliches, aber charakteristisches Verhalten der einzelnen Stoffklassen 
während der Ligninumsetzung. Die Umsetzung von OC - Lignin im Röhrenofen 
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generiert einen großen Anteil an nichtidentifizierten Komponenten, ca. 30% der 
Gesamtphenolfraktion. Diese Substanzen sind meist Komponenten mit hohen 
Retentionstemperaturen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 4.32: Relative Verteilung der Komponentenklasse der Gesamtphenolfraktionen aus GC - FID - 
Analyse, Röhrenofenanlage B; 45/55mol% (Zinkchlorid/Kaliumchlorid), 300 °C Reaktionstemperatur, 
2 h Reaktionszeit, 20% Ligninanteil (OC - Lignin), 6l/h Wasserstoffstrom; Autoklav 45/55mol% 
(Zinkchlorid/Kaliumchlorid), 250 °C Reaktionstemperatur, 2 h Reaktionszeit, 20% Ligninanteil (OC - 
Lignin), 100 bar Wasserstoffdruck 
 
Zumeist stammen sie aus der hochmolekularen Matrix des Produktöls. Erschwert wird 
die Zuordnung durch schwer zu unterscheidende Massenspektren, die durch Zersetzung 
dieser Komponenten auf dem Säulenmaterial unter hohen Temperaturen hervorgerufen 
werden. Dieser Sachverhalt ist erkennbar an Basisliniendrift und Peaks von nicht 
GC - zugänglichen Komponenten. Bei entsprechenden Autoklavenversuchen mit 
OC - Lignin ist der Anteil hochmolekularer Substanzen, mit ca. 10%, niedriger. Hier 
lagern sich die hochmolekularen Substanzen im festen Rückstand ab. Durch eine 
modifizierte Aufbereitung gelangen wahrscheinlich weniger Anteile in die 
Gesamtphenolfraktion. Möglich wäre auch eine bessere Umsetzung, unter 
Wasserstoffdruck und Rühren der Lignin - Schmelze - Mischung, zu niedermolekularen 
Substanzen.  
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Tab. 4.5: Zuordnung der Einzelsubstanzen zu entsprechenden Substanzklassen mit Retentionsindizes und 
Retentionsfaktoren; 1 Annahme eines Retentionsfaktors von 1,00 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Weitere gebildete Produkte bei den Versuchen in der Röhrenofenapparatur sind Phenole 
und Polyaromaten mit Anteilen von jeweils 25,8% und 24,3% an der 
Gesamtphenolfraktion. Guajakole und sonstige Produkte bilden Anteile von unter 10%, 
während Kresole nur marginal mit einem Anteil von 1,3% auftreten. Die Tendenz bei 
diesen Versuchen geht zur Bildung von weiteren Phenolen neben Guajakolen und 
Kresolen. Vermutlich werden diese als Sekundärprodukte aus gebildeten Guajakolen 
oder anderen substituierten Produkten freigesetzt. Geringe Anteile von Kresolen lassen 
auf ein Auftreten als Zwischenstadium schließen. Durch Verbleiben in der heißen 
Reaktionszone können diese Substanzen zu anderen substituierten Komponenten 
Komponentenklassen 
mit Einzelsubstanzen Retentionsindex Retentionsfaktor
1
Phenole
Phenol 1000 1,00
4,5-Dimethylphenol 1189 1,00
3,5-Dimethylphenol 1206 1,14
4-Ethylphenol 1210 0,89
2,3-Dimethylphenol 1222 1,00
3,4-Dimethylphenol 1241 0,9
2,6-Dimethoxyphenol 1381 1,00
Kresole
m-Kresol 1106 1,36
o-Kresol 1082 1,00
Guajakole
Guajakol 1108 1,57
4-Ethylguajakol 1312 0,95
4-Propylguajakol 1397 1,00
Acetylguajakol 1521 1,91
Polyaromaten
Naphthalin 1214 0,70
α-Naphthol 1547 1,10
β-Naphthol 1550 1,13
Sonstige
Vanillin 1436 1,80
Homovanillinsäure 1658 1,00
Brenzkatechin 1260 1,00
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weiterreagieren. So können durch anschließende Ringmethylierungen Dimethylphenole 
entstehen oder die Zwischenprodukte zu gasförmigen Substanzen abgebaut werden. 
Polyaromaten entstehen durch Kondensation von Phenoxyradikalen, die Produkte 
unerwünschter Sekundärreaktionen bilden. Naphthole sind damit entsprechende 
Sekundärprodukte aus der Depolymerisierung des Lignins. Im Vergleich der 
Röhrenofenversuche zu entsprechenden Autoklavenversuchen besitzen die Phenole dort 
hohe Anteile, über 60%, an der Gesamtphenolfraktion. Des Weiteren werden höhere 
Anteile an Guajakolen beobachtet. Geringe Anteile bilden die Gruppen Kresole und die 
nichtidentifizierten Substanzen. Hoher Wasserstoffdruck und eine gute Durchmischung 
des Probenmaterials scheint den Abbau der Lignine zu niedermolekularen Produkten zu 
begünstigen. Zusätzlich werden bei den Autoklavenversuchen wenig bis keine 
Polyaromaten detektiert. Diese verbleiben durch den modifizierten 
Aufbereitungsprozess im Rückstand und sind somit nicht GC - zugänglich. Hoher 
Wasserstoffdruck kann auch die Kondensation und die Bildung hochmolekularer 
Produkte durch Sättigung von Radikalen minimieren. Inwieweit die 
Reaktionstemperatur diesen Prozess beeinflussen kann, wird noch erläutert. 
Entsprechend diesen Ergebnissen werden die Lignine im Autoklaven vorwiegend zu 
niedermolekularen Produkten abgebaut. 
In der Umsetzung verschiedenener Lignine sind Unterschiede in der 
Produktzusammensetzung zu erkennen. Zum Einsatz gelangten OC- und Kraftlignin. 
Wie schon dargestellt, wird Kraftlignin im Zellstoffgewinnungsprozess stärker  
fragmentiert als OC - Lignin. Die entsprechenden Molmassen geben hierüber Auskunft. 
Diese Eigenschaft beider Lignine wirkt sich auch auf die Umsetzungsprodukte und 
deren Anteile im Reaktionsprodukt aus. Bei Einsatz des Kraftlignins in der 
Röhrenofenanlage konnten bei vergleichbaren Reaktionsbedingungen geringere Anteile 
an hochmolekularen Produkten festgestellt werden (IAT: 14,9%; OC: 32,8%). Der 
Anteil an hochmolekularer Matrix im Produktöl ist deutlich geringer und damit sind für 
eine chromatografische Analyse weniger Störgrößen vorhanden. Weiterhin wurde ein 
besserer Abbau zu niedermolekularen Produkten erreicht. Die Anteile an Phenolen sind 
etwas geringer als bei Einsatzes des OC - Lignins (IAT: 23,4%; OC: 25,8%). Der Anteil 
an Kresolen konnte gesteigert werden, von 1,3% beim OC - Lignin auf 13,9% bei 
Einsatz des Kraftlignins. Gleichzeitig erhöhte sich der Anteil der Guajakole von 7,9% 
(OC) auf 25,2% (Kraft). Der verstärkte Abbau der Ligninstruktur und die damit 
verbundene Freisetzung von niedermolekularen Produkten bewirkten eine verringerte 
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Bildung von Polyaromaten. Der Anteil verringerte sich von 24,3 (OC) auf 7,7% (Kraft). 
Zusätzlich wird ein höherer Anteil an Vanillin und Homovanillinsäure bei der 
Hydrogenolyse des Kraftlignins freigesetzt.  
Die verstärkte Freisetzung beruht wahrscheinlich auf einem stärkeren Aufkommen 
derartiger Strukturen, die während des Kraft - Prozesses erzeugt werden können. Durch 
Oxidationsreaktionen im Verlauf der Zellstoffgewinnung können Carbonyl- und auch 
Carboxylstrukturen gebildet werden. Werden während der Hydrogenolyse diverse 
Bindungen im Lignin gespalten, so können diese Strukturen als Monomer in das 
Reaktionsprodukt überführt werden. Insgesamt wird bei der vergleichbaren Umsetzung 
von Kraftlignin zu OC - Lignin ein höherer Anteil an niedermolekularen Produkten 
gebildet (77,3% vs. 42,8%). Somit ist ein deutlich höherer Anteil an niedermolekularen 
Produkten aus Kraftlignin im Vergleich zum OC - Lignin zu generieren. Begünstigt 
wird dieser Umstand durch die Struktur des eingesetzten Lignins. Während der 
Gewinnung des Lignins ist die Struktur, im Vergleich zum OC - Lignin, stärker 
fragmentiert worden. Die Erzeugung oligomerer Bruchstücke scheint die Freisetzung 
niedermolekularer Substanzen zu fördern. OC - Lignin besitzt nach seiner Gewinnung 
eine komplexere Struktur als Kraftlignin. 
 Unter gegebenen Reaktionsbedingungen wird die Struktur des OC - Lignins offenbar 
nicht in demselben Maß zu monomeren Bruchstücken abgebaut, wie beim Kraftlignin. 
Demzufolge resultiert der Anteil an Polyaromaten und hochmolekularen Produkten 
nicht unbedingt aus der Kondensation von Zwischenprodukte zu polymeren Strukturen 
als vielmehr der nicht vollständige Abbau der Ligninstruktur zu monomeren Produkten 
den Anteil ansteigen lässt. Untersuchungen an Ligninmodellsubstanzen zeigten, dass 
zuerst energetisch begünstigte Kettenverkürzungen und Substituentenabspaltungen an 
der Ligninstruktur auftreten. Erst durch Verschärfung der Reaktionsbedingungen 
werden aromatische C-C- und C-O - Bindungen gespalten [107]. 
Die Wahl eines anderen Typs einer Reaktionsapparatur verändert das Produktspektrum 
der Flüssigprodukte. Es führt unter anderem zu einer Umkehrung des Anteils an 
hochmolekularen Produkten beim Einsatz des OC - Lignins (23,3% vs. 32,8%). Beim 
OC - Lignin  wird fast die Hälfte der Gesamtphenolfraktion aus Phenolen gebildet 
(42,6%). Dadurch verringert sich der Anteil an Guajakolen (34,1%). Möglicherweise 
reagieren die gebildeten Guajakole zu Phenolen unter Verlust ihrer Methoxylgruppen 
sowie weiterer Reaktionen wie Ringmethylierungen und Isomerisierungen. Hoher 
Ergebnisse und Diskussion 
129 
 
Wasserstoffdruck und permanentes Durchmischen des Probenmaterials scheint auch 
hier die Umsetzung des Lignins zu monomeren Produkten zu verbessern. 
Demgegenüber stehen lange Abfahrzeiten nach der Versuchsdurchführung, die durch 
Kondensation der Reaktionsprodukte die Ausbeute an niedermolekularen Produkten 
verringern können. Das Ausmaß der Kondensation ist aber bei Versuchen in der 
Röhrenofen- und Autoklavenapparatur in etwa gleich. Maximal ein Drittel des Anteils 
der Gesamtphenolfraktion wird, je nach Reaktionsbedingungen, durch 
Kondensationsprodukte eingenommen.   
Abbildung 4.33 zeigt den Einfluss der Reaktionstemperatur auf die Verteilung der 
Komponentenklassen an der Gesamtphenolfraktion. Zum Einsatz kam OC - Lignin in 
der Röhrenofenapparatur unter Variation der Reaktionstemperatur im Bereich von 
300 … 400 °C. Global betrachtet konnten dieselben Komponentenklassen und eine 
Ausbeute an hochmolekularen, nicht identifizierbaren Produkten beobachtet werden. 
Mit Zunahme der Temperatur wurde auch ein Anstieg der hochmolekularen Produkte 
von 32,8% bei 300 °C auf 36,1% bei 400 °C beobachtet. Die Steigerung der Temperatur 
bewirkt eine geringe Zunahme der Kondensationsreaktionen. Dieser Umstand 
beeinflusst auch die Ausbeuten der anderen Komponentenklassen. Bei 300 °C stellen 
Phenole (25,8%) und Polyaromaten (24,3%) den Hauptteil der Produkte. Diese Anteile 
verschieben sich mit zunehmender Temperatur. Phenole nehmen (bei 350 °C) deutlich 
ab (10,2%) und steigen bei 400 °C (15,6%) wieder leicht an. Währenddessen steigen die 
Anteile der Guajakole bei Temperaturzunahme, von 7,9% bei 300 °C auf ein Maximum 
von 17,7% bei 350 °C, an.  
Bei 400 °C erfolgt ein leichter Rückgang auf 14,5%. Zusätzlich nehmen die Ausbeuten 
an Vanillin und Homovanillinsäure zu, auch hier wird das Maximum bei 350 °C 
erreicht (21,6%). Bis 350 °C wird eine Zunahme der niedermolekularen Produkte von 
42,8% (300 °C) auf 49,6% erzielt. Die entsprechenden Guajakole werden durch 
teilweises Auflösen der komplexen, dreidimensionalen Struktur des Lignins freigesetzt. 
Weiterhin gelangen modifizierte Strukturen, wie Vanillin und Homovanillinsäure, zur 
Freisetzung. Diese Reaktionen stehen in Konkurrenz zu Kondensationsreaktionen, bei 
denen Teile der monomeren Produkte repolymerisieren. Polyaromaten werden 
vermutlich aus Teilen der hochmolekularen Matrix gebildet, welche noch nicht bis zum 
Monomer abgebaut worden sind.  Diese Produkte werden vor einer weiteren Spaltung 
durch den Gasstrom aus der heißen Reaktionszone befördert. Die Temperaturzunahme 
bewirkt offenbar einen stärkeren Abbau von Polyaromaten zu monomeren Produkten.   
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Abb. 4.33: Einfluss der Reaktionstemperatur auf die relative Verteilung der Komponentenklasse der 
Gesamtphenolfraktionen aus GC – FID – Analyse, Röhrenofenanlage B; 45/55mol% 
(Zinkchlorid/Kaliumchlorid), 2 h Reaktionszeit, 20% Ligninanteil (OC - Lignin), 6 l/h Wasserstoffstrom,  
 
Bei 400 °C nimmt der Einfluss der Kondensationsreaktionen auf die 
Ausbeutenverteilung leicht zu, indem die Anteile der hochmolekularen Produkte 
ansteigen. Ausbeuten der Phenole und Guajakole verschieben sich bei 400 °C zugunsten 
der Phenole. Die vermehrte Phenolfreisetzung wird vermutlich durch 
Sekundärreaktionen an gebildeten Guajakolen und sonstigen Produkten realisiert. Diese 
Abbaureaktionen an den Guajakolen betreffen hauptsächlich die 
Substituentenkonstellation an entsprechenden Molekülen. Häufig treten bei diesen 
Temperaturen Abbaureaktionen der Alkylseitenketten und begleitende Veränderungen 
an den Substituenten des aromatischen Systems auf. Der Anteil an Polyaromaten bleibt 
zwischen den Versuchen mit 350 °C und 400 °C fast gleich. Auftretende 
Kondensationsreaktion laufen möglicherweise gleich bis zur Bildung eines 
hochmolekularen Produktes ab, ohne dass Intermediärprodukte den Weg in die 
Flüssigprodukte finden. Entsprechend der Verteilung der Reaktionsprodukte bei 400 °C 
finden Sekundärreaktionen, in Gestalt von Substituierungen und Isomerisierungen, 
vorwiegend an den niedermolekularen Produkten statt. Nur ein kleiner Teil der 
gebildeten Reaktionsprodukte konnte zu hochmolekularen Substanzen rekondensieren.        
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Abb. 4.34: Einfluss der Schmelze auf die relative Verteilung der Komponenklassen aus GC - FID - 
Analyse der Gesamtphenolfraktionen entsprechender Autoklavenversuchen; 250 °C Reaktionstemperatur, 
2 h Reaktionszeit, 20% Ligninanteil (OC - Lignin), Wasserstoffdruck 100 bar 
 
Weiterhin kann die Produktausbeute und -zusammensetzung des Flüssigproduktes 
durch den Anteil an aktivem Katalysator in der Salzschmelze beeinflusst werden. 
Abbildung 4.34 veranschaulicht den Einfluss des Zinkanteils und somit des aktiven 
Katalysators auf die Verteilung der Komponentenklassen in der Gesamtphenolfraktion. 
Dargestellt sind Ergebnisse aus entsprechenden Autoklavenversuchen unter 
Standardbedingungen. Auch hier zeigen die Gesamtphenolfraktionen etwas andere 
Zusammensetzungen als bei entsprechenden Versuchen aus der Röhrenofenanlage B. 
Besonders zu bemerken ist das Fehlen von Polyaromaten, die bei Versuchen in der 
Röhrenofenanlage in größeren Anteilen auftreten. Der Anteil an hochmolekularen 
Produkten ist im Vergleich zu den Röhrenofenversuchen geringer, im Maximum beträgt 
dieser 23,2% der Gesamtphenolfraktion. Das Produktspektrum beschränkt sich, anders 
als entsprechende Röhrenofenversuche, auf Phenole und Guajakole und in geringen 
Anteilen auf Kresole. Ein erhöhter Zinkanteil (Schmelze 68/32mol% 
Zinkchlorid/Kaliumchlorid) bewirkt im Allgemeinen eine Erhöhung des Anteils der 
gebildeten niedermolekularen Produkte von 76,7% (45/55) auf 85,4%. Bei Verwendung 
der eutektischen Mischung (45/55mol% Zinkchlorid/Kaliumchlorid) wird ein 
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paritätischer Anteil von Phenolen und Guajakolen frei (42,6 bzw. 34,1%). Aufgrund des 
höheren Anteils aktiven Katalysators verschiebt sich beim Einsatz der Schmelze 
68/32mol% (Zinkchlorid/Kaliumchlorid) das Verhältnis weiter zugunsten der Phenole 
(58,4% vs. 42,6%).  
 
Somit wird durch Zinkchlorid die Freisetzung niedermolekularer und monomerer 
Produkte aus Ligninstrukturen unterstützt. Des Weiteren erreicht ein erhöhter Einsatz 
von Zinkchlorid die Verschiebung der Produkte zu variierten Strukturen im Vergleich 
zur Guajakyleinheit als Ausgangsstruktur. Die Guajakolkomponenten werden beim 
Einsatz der eutektischen Mischung (45/55mol% Zinkchlorid/Kaliumchlorid) durch 
4-Ethylguajakol, mit einem Anteil von 31,4% an der Gesamtphenolfraktion, dominiert. 
Diese Komponente kann durch die Spaltung der Alkylseitenkette zwischem dem Cβ - 
und Cγ - Atom der Alkylseitenkette entstehen. Für eine Bindungsspaltung ist jedoch die 
Cα - Cβ - Bindung prädestinierter, weil energetisch schwächer.  
Entsprechende Untersuchungen an Propylkomponenten zeigten, dass diese 
Alkylseitenkette eine sehr geringe thermische Stabilität aufweist und die Spaltung 
vorwiegend zwischen dem Cα - Cβ - Atom ablaufen. Jeodch kann es im Verlauf der 
Umsetzung auch zur Abspaltung von einzelnen Methylgruppen aus der Alkylgruppe 
kommen und diese in Transalkylierungsreaktionen involviert sein. Methylengruppen, 
wie sie auch in der Struktur der Lignine vorkommen können, begünstigen die 
Reaktivität der Alkylseitenketten [106; 112; 149; 150; 151]. Als weitere 
Reaktionsprodukte können hier Methan bzw. Methanol entstehen, die mit der 
gasförmigen Phase abgeführt werden.  Guajakol und Acetylguajakol bilden, mit 
Gehalten von unter 10%, unter diesen Reaktionsbedingungen geringe Anteile an der 
Klasse der Guajakole aus.  
Wird eine höhere Zinkmenge als Katalysator eingesetzt, so verschiebt sich das 
Schwergewicht  der gebildeten Guajakole zum Acetylguajakol und Guajakol. Es konnte 
festgestellt werden, dass bei Einsatz der Schmelze 68/32mol% 
(Zinkchlorid/Kaliumchlorid) die Phenolausbeute um 15,8% im Vergleich zur 
eutektischen Schmelze (45/55mol% Zinkchlorid/Kaliumchlorid) anstieg. Entsprechend 
sank die Guajakolausbeute um 9,9%. Der Hauptteil der neu gebileten Phenole wird 
vermutlich aus den Guajakolen gebildet worden sein. Zieht man zu dieser Betrachtung 
noch die gebildeten Kresole hinzu, so erhöht sich der Anteil der aus Guajakolen 
gebildeten Substanzen weiter. Der restliche Teil ist vermutlich direkt aus der 
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hochmolekularen Ligninstruktur durch den erhöhten Einsatz von Zinkchlorid gebildet 
worden. Die Bildung von 4-Ethylguajakol tritt in diesem Falle, durch Abbau der 
Alkylseitenkette zum Guajakol, zurück. Acetylguajakol kann aus oxidierten Strukturen, 
vorrangig Carbonyl- und Carboxyleinheiten freigesetzt werden, die während des 
Zellstoffgewinnungsprozesses gebildet worden sind. Gleichzeitig wird, neben 
Guajakylbausteinen, verstärkt 4-Ethylphenol bei Einsatz einer zinkreicheren Schmelze 
freigesetzt.  
Im Laufe der Umsetzung werden gebildete Guajakylstrukturen durch Demethoxylierung 
und unter Beibehaltung anderer Alkylseitenketten zu den entsprechenden Phenolen 
umgebaut. Ein gleichzeitiger Abbau von Alkylseitenketten und Demethoxylierung 
führt, einschliesslich bestimmter Nebenreaktionen wie Ringmethylierung und 
Isomerisierung zu Dimethylphenolen. Somit wird während der Umsetzung ein Teil der 
gebildeten Guajakole, in Sekundärreaktionen, zu anderen Phenolen umgebaut.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 4.35: Relative Verteilung der Komponenklassen aus GC - FID - Analyse der 
Gesamtphenolfraktionen unter dem Einfluss der Temperatur, Autoklav; 68/32mol% 
(Zinkchlorid/Kaliumchlorid), 2 h Reaktionszeit, 20% Ligninanteil, 100 bar Wasserstoffdruck; OC –OC - 
Lignin, IAT – Indulin AT (Kraftlignin) 
 
Aufbauend auf diesen Ergebnissen wurde die Schmelze der Zusammensetzung 
68/32mol% (Zinkchlorid/Kaliumchlorid) für die Untersuchung des 
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Temperatureinflusses auf die Umsetzung von Lignin in der Autoklavenapparatur 
herangezogen. Zum Einsatz kam, aus Gründen der Handhabung, Kraftlignin. Abbildung 
4.35 stellt die gewonnenen Ergebnisse dar. Mit Einsatz der Schmelze 68/32mol% 
(Zinkchlorid/Kaliumchlorid) und unter Standardbedingungen ist die Ausbeute an 
niedermolekularen Produkten niedriger als bei einem vergleichbaren Versuch mit 
OC - Lignin. Hieraus ergibt sich zwar eine ähnliche Produktzusammensetzung, die 
Unterschiede treten jedoch im Anteil der hochmolekularen Produkte auf (OC: 14,6 vs. 
30,3%). Kraftlignin neigt unter gegebenen Reaktionsbedingungen zu einer stärkeren 
Bildung kondensierter Produkte. Aus diesem Grund ist auch der Phenolanteil der aus 
dem OC - Lignin gewonnen werden  kann, höher als beim Kraftlignin (58,4% vs. 
23,2%). Die Freisetzung von monomeren Produkten, die keine Guajakole sind oder 
Guajakyleinheiten besitzen, ist beim OC - Lignin signifikant höher als beim Kraftlignin. 
Dafür zeigt das Kraftlignin eine höhere Freisetzung an Guajakolen (46,4% vs. 24,1%).  
Vermutlich unterliegen die gebildeten Primärprodukte des OC - Lignins stärkeren 
Abbau- und Umbaureaktionen, die den Anteil an Phenolen ansteigen lassen. Weiterhin 
zeigt Abbildung 4.35 den Temperatureinfluss auf das Produktspektrum des eingesetzten 
Kraftlignins. Sofort erkennbar ist der Rückgang der hochmolekularen Produkte bei 
Anstieg der Reaktionstemperatur von 30,2% (250 °C) auf 10,8% bei 300 °C. Bis 325 °C 
nimmt der Anteil leicht auf 15,3% zu. Ab diesem Temperaturbereich, in Verbindung 
mit langen Abfahrtszeiten, nimmt die Kondensation niedermolekularer Spaltprodukte 
zu. Bis dahin überwiegt der Abbau der Ligninstruktur zu monomeren Substanzen. Somit 
bewirkt die Steigerung der Reaktionstemperatur eine Erhöhung der Freisetzung von 
Monomeren von 69,7 auf 89,1%. In Folge dessen steigt auch der Anteil der Phenole und 
Guajakole durch weitere Umsetzung der hochmolekularen Struktur an. Bei den 
Guajakolen überwiegen die Anteile an 4-Ethylguajakol und Acetylguajakol. Weiterhin 
werden hauptsächlich Dimethylphenole freigesetzt, die durch Ringmethylierung und 
Isomerisierung aus Zwischenprodukten gebildet werden. Zusätzlich setzt die 
Freisetzung von Oxidationsprodukten der Aufschlussprozesse ein, vornehmlich Vanillin 
und Homovanillinsäure.  
Bei Verschärfung des Temperaturregimes stellt sich eine deutliche Erhöhung der 
Freisetzung von Vanillin und Homovanillinsäure ein, 59,3% der Gesamtphenolfraktion. 
Im Zuge dessen nimmt der Anteil der Guajakolfraktion deutlich ab, andere Phenole 
konnten nicht mehr detektiert werden. Zusätzlich treten ab einer Temperatur von 325 °C 
zum ersten Mal Zweikernaromaten auf. Während der Umsetzung wird vorrangig 
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Naphthalin als erkennbares Kondensationsprodukt aromatischer Radikale gebildet. 
Dennoch ist festzuhalten, dass bei Proben, die diesem Umsetzungsregime unterworfen 
waren, durchaus die hochmolekulare Fraktion größer sein kann, als hier dargestellt. Es 
ist nicht möglich, den Anteil der nicht GC - zugänglichen Substanzen d. h. der 
Substanzen die nicht zum Detektor gelangen, zweifelsfrei festzustellen.  
Die Hydrogenolyse von Lignin generiert heterogen zusammengesetzte 
Gesamtphenolfraktionen und eine Fraktion von sauren Bestandteilen, die durch wenige 
Verbindungen dominiert wird. Als Ergebnis der Hydrogenolyse werden hauptsächlich 
Guajakol, substituierte Guajakole und substituierte Phenole gebildet. Es wird eine 
Vielzahl von Substanzen erzeugt, deren Selektivität jedoch sehr gering ist.  Einfluss auf 
die Ausbildung der Flüssigprodukte nehmen die Art der Apparatur und die Struktur des 
eingesetzten Lignins. Bei Umsetzungen in der Autoklavenapparatur werden weniger 
hochmolekulare Substanzen gebildet, wie bei ähnlichen Versuchen in den 
Röhrenofenapparaturen. Der Einsatz von Kraftlignin generiert höhere Anteila an 
niedermolekularen Produkten als OC - Lignin. Sekundärreaktionen tragen zur 
Verschiebung der Ausbeuten an einzelnen Produktgruppen bei. 
4.4.3 FTIR - Spektroskopie 
Für die qualitative Untersuchung der Fraktionen des Produktöls, die nicht GC - 
zugänglich waren, wurden IR - spektroskopische Analysen unternommen. Im Gegensatz 
zu gaschromatographischen Untersuchungen sind hier zwar keine Informationen zu 
enthaltenen Substanzen möglich. Jedoch können Informationen über bestimmte, 
vorherrschende Strukturmerkmale gewonnen werden. Nimmt man an, dass die 
Neutralstofffraktionen im Wesentlichen aus hochmolekularen Komponenten bestehen 
und in einer eben solchen Matrix eingebettet sind, so sind substanzbezogene 
Information schwer zu generieren. Ein ausgewähltes Beispiel an Neutralstofffraktionen 
soll hier näher vorgestellt werden. Die Abbildungen 4.36 und 4.37 zeigen vergleichend 
Spektren verschiedener Neutralstofffraktionen zur Untersuchung des Einflusses des 
Depositionsortes und der Reaktionstemperatur auf die Ausprägung dieser. Die 
Untersuchungen wurden in der Röhrenofenanlage B mit OC - Lignin als Ausgangsstoff 
durchgeführt.   
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Abb. 4.36: IR – Spektren der Neutralstofffraktionen (Ausschnitt) der Kühlfalle unter Einfluß der 
Reaktionstemperatur, Röhrenofenanlage B; 45/55mol% (Zinkchlorid/Kaliumchlorid), 2 h Reaktionszeit, 
20% Ligninanteil (OC - Lignin), 6 l/h Wasserstoffstrom, grundlinienkorrigiert und normiert bei 1600 cm-1 
 
Die Spektren zeigen, in Abhängigkeit der Veränderungen während der Umsetzung, 
einige typische Schwingungen, die auch im Ligninrückstand und teilweise im 
Ausgangslignin auftreten. Zusätzlich treten, infolge der Umsetzung, Signale auf, die im 
Ausgangslignin nicht unbedingt beobachtet werden können. Die bekannten Signale sind 
vorrangig Schwingungen aromatischer Grundkörper (1600 cm-1). Geringe Intensitäten 
treten auch bei 1514 cm-1 auf. Zusätzlich sind Guajakylringschwingungen bei 1270 cm-1 
sowie C-C- und C-O - Streckschwingungen phenolischen Ursprungs bei 1217 cm-1 zu 
finden. Deren Auftreten deutet auf das Vorhandensein von konjugierten 
Guajakyleinheiten in den Neutralstoffen hin. Unterstützt wird die Vermutung durch die 
Detektion von planaren C-H - Deformationsschwingungen in Guajakyleinheiten bei 
1032 cm-1.  
Hinzu kommen noch Signale aliphatischer Strukturmerkmale. 
C-H - Streckschwingungen in Methyl- und Methylengruppen (3000 … 2800 cm-1) 
nehmen mit zunehmender Temperatur in ihrer Intensität leicht ab. Die 
Temperaturzunahme bewirkt eine etwas stärkere Kondensation und Aromatisierung der 
Neutralstoffe. Die aliphatischen Strukturelemente entweichen als gasförmige 
Komponenten während der Umsetzung.  
Mit geringen Intensitäten treten C-O - Schwingungen in sekundären Alkoholen bei 
1082 cm-1 auf. In Verbindung mit anderen Merkmalen sind diese Schwingungen ein 
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Indiz für das Vorhandensein von geringen Mengen an Sauerstoff in den 
Neutralstofffraktionen. Dieser tritt vornehmlich in phenolischen OH - Gruppen (Signal 
bei 1217 cm-1) und anderen Strukturelementen auf. Zusätzlich können kondensierte 
Guajakyleinheiten festgestellt werden, deren Signale mit steigender Temperatur (bis 
350 °C) zunehmen. Bei einer weiteren Temperaturerhöhung nehmen die Signale an 
Intensität wieder ab. Vermutlich werden die Guajakyleinheiten stärker abgebaut und 
treten dann als modifizierte Produkte auf.  
In den untersuchten Spektren treten im Bereich von 1710 … 1650 cm-1 Signale auf, die 
in den Spektren der Ausgangslignine nicht zu finden sind. Die Signale im Bereich um 
1705 cm-1 enstammen hauptsächlich C=O - Streckschwingungen. Dieses Signal ist als 
Indiz für das Vorhandensein von sauerstoffhaltigen Carbonylverbindungen, auch α, β - 
ungesättigt, in den Neutralstoffen zu interpretieren. Diese Carbonylstrukturen sind 
vermutlich an der aromatischen Matrix lokalisiert, vergleichbar mit der Struktur des 
Vanillins. In diesem Zusammenhang sind auch Carboxylgruppen möglich [135].  
Diese Strukturen werden im Spektrum der Ausgangslignine entweder durch andere 
Strukturen maskiert oder die Konzentration ist für eine zweifelsfreie Detektion zu 
niedrig. Vornehmlich Carbonylgruppen besitzen in typischen Ligninen die niedrigsten 
Konzentrationen aller sauerstofffunktionellen Gruppen. Mit der Umsetzung der Lignine 
scheint sich die Konzentration an der hochmolekularen Matrix scheinbar zu erhöhen, da 
große Teile des Lignins als niedermolekulare Produkte abgeführt werden. In den 
Neutralstoffen werden auch Signale zwischen 900 und 700 cm-1, im Gegensatz zu den 
Ausgangsligninen, stärker betont. Insbesondere die Signale bei 850 und 815 cm-1 
nehmen an Intensität zu.  
Beide Signale zeigen als out-of-plane - Deformationsschwingung verschiedene 
Substituentenpositionen am aromatischen Ring an. Signale bei 850 cm-1 weisen auf 
isolierte H - Atome am aromatischen Ring hin, während Signale bei 815 und 750 cm-1 
auf zwei benachbarte respektive drei benachbarte H - Atome hinweisen [135; 152]. 
Hieraus ergeben sich bestimmte Konstellationen für mögliche Substituenten an 
aromatischen Ring. Je mehr benachbarte H - Atome am aromatischen Ring festgestellt 
werden können, desto eingeschränkter ist die Zahl und der Ort möglicher 
Substitutionen. Des Weiteren kann aufgrund der Wellenzahl eines Signals die mögliche 
Substitution festgestellt werden.  
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Abb. 4.37: IR – Spektren der Neutralstofffraktionen (Ausschnitt) der Leitung unter Einfluß der 
Reaktionstemperatur, Röhrenofenanlage B; 45/55mol% (Zinkchlorid/Kaliumchlorid), 2 h Reaktionszeit, 
20% Ligninanteil (OC - Lignin), 6 l/h Wasserstoffstrom; grundlinienkorrigiert und normiert bei 1600 cm-1  
 
Bei 865 cm-1 werden 1,3- disubstituierte Verbindungen als schwaches Signal 
erscheinen, ebenso 1,4- disubstituierte Verbindungen bei 810 cm-1. 1,2- disubstituierte 
Verbindungen erzeugen bei 750 cm-1 ein starkes Signal. Das Auftreten dieser Signale 
mit ihrer variierenden Intensität gibt ein Indiz für eine stärkere Aromatisierung der 
Ligninstruktur und auftretende Kondensationsreaktionen. Diese Signale sind ebenfalls 
Vorstufen und Teile aromatischer Clusterstrukturen, wie beispielsweise Naphthalin und 
andere Mehrringaromaten [153]. 
 
Der Vergleich der Abbildungen 4.36 und 4.37 zeigt kaum Unterschiede innerhalb der 
Spektren, die auf einen Einfluss des Depositionsortes hinweisen würden. Weiterhin sind 
keine Unterschiede bei der Art der Signale festzustellen. Die Temperatur bewirkt 
hingegen einen deutlichen Rückgang aliphatischer Merkmale bei 2800 … 3000 cm-1, 
die in einer stärkeren Aromatisierung des Reaktionsproduktes resultiert. Alle 
untersuchten Produkte zeigen deutliche Zunahmen an Carbonylstrukturen im Vergleich 
zum Ausgangslignin. Zusätzlich nehmen im Bereich von 1100 … 1000 cm-1 die Signale 
für Guajakyleinheiten und C-O - Deformatinsschwingungen in sekundären Alkoholen 
und alphatischen Ethern ab. Um- und Abbaureaktionen der rudimentären 
Ligninstrukturen können für diese Abnahme verantwortlich sein. Die 
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Neutralstofffraktionen werden durch eine aromatische Matrix dominiert, die durch 
Kondensation aus der Ligninstruktur entstanden ist. Vereinzelt sind noch Reste der 
originären Struktur in Form aliphatischer Reste und Carbonylverbindungen zu finden. 
Mit Verschärfung der Reaktionsbedingungen treten vermehrt Reaktionen auf, die zu 
einer weiteren Aromatisierung der Matrix führen, in dem Strukturreste des Lignins 
abgespalten werden.  
Die Neutralstoffe bestehen vorrangig aus aromatischen Grundkörpern mit vereinzelten 
Guajakyleinheiten. Ebenso konnten Spuren von aliphatischen Struktureinheiten 
gefunden werden, deren Häufigkeit mit zunehmender Reaktionstemperatur abnehmen. 
Des Weiteren können Hinweise auf Kondensationreaktionen an den Neutralstoffen 
gefunden werden. Dies belegt die Existenz von aromatischen Clusterstrukturen und 
einer zunehmenden Aromatisierung der Matrix der Flüssigprodukte unter gegebenen 
Reaktionsbedingungen.            
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5.  Zusammenfassung und Ausblick 
Ziel der Arbeit war die grundlegende Untersuchung der Hydrogenolyse von Lignin in 
Salzschmelzen als Alternative zu konventionellen Löse- und Reaktionsmittelsystemen. 
Im Rahmen der Untersuchungen gelangten verschiedene Lignine, im unterschiedlichen 
Maße, zur Anwendung. Diese Lignine wurden, entsprechend der Fragestellung, 
hinsichtlich ihres Ausgangszustandes charakterisiert. Zur Umsetzung dieser Lignine 
wurden zwei verschiedene Reaktionsapparaturen herangezogen. Die Untersuchungen 
konzentrierten sich auf Systeme mit einer statischen und dynamischen Atmosphäre. 
Hierbei konnten verschiedene Reaktionsparameter untersucht werden, die einen Einfluß 
auf die Umsetzung des Lignins haben können. Als Ergebnis der Reaktion der Lignine 
entstanden komplexe Reaktionsprodukte, die einer mehrstufigen Aufbereitung und 
Trennung zugeführt werden mussten. Chemische und chemisch - physikalische 
Analysenmethoden führten zur Charakterisierung der entstandenen Reaktionsprodukte. 
Aus diesen Befunden konnten Veränderungen der Ligninstruktur während der 
Umsetzung und der Einfluss der Reaktionsparameter erkannt werden. Weiterhin 
ermöglichten die Ergebnisse Aussagen zur Selektivität der Reaktionen auf einzelne 
Reaktionsprodukte.     
Die untersuchten Lignine können als typische Vertreter für Kraftlignine und 
Organocelllignine gelten. Hinzu kam ein Lignin aus einem Säureaufschluß mit 
Wasserstoffperoxid. Alle Ergebnisse der untersuchten Lignine zeigen große 
Übereinstimmungen mit den entsprechenden Literaturdaten. Die Unterschiede der 
Lignine in ihrer Struktur im Vergleich zum MW - Lignin sind auf Reaktionen während 
der entsprechenden Aufschlüsse zurückzuführen. Es konnte eine leicht erhöhte 
Aromatizität des Kraftlignins gegenüber dem OC - Lignin festgestellt werden. Die 
Erhöhung freier phenolischer Hydroxylgruppen, Carbonyl- und Carboxylgruppen sind 
die Resultate oxidativer Abbaureaktionen während der Aufschlussprozesse.  
Umsetzungen von Ligninen in Zinkchlorid/Kaliumchloridschmelzen (45/55mol% und 
68/32mol%), konnten erfolgreich durchgeführt werden. Hierbei entstanden 
charakteristische Reaktionsprodukte: fester Rückstand, flüssige Reaktionsprodukte (als 
Kondensat oder Extrakt) und gasförmige Reaktionsprodukte. Während der 
Untersuchungen konnten Abhängigkeiten der Umsetzungen von verschiedenen 
Parametern, wie Reaktionstemperatur, Reaktionszeit und Anteil des Lignins an der 
Probenmischung festgestellt werden.  
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Thermogravimetrische Untersuchungen der eingesetzten Schmelze - Lignin -
Mischungen (ZnCl2/KCl: 45/55mol% und 68/32mol%) belegen eine unterschiedliche 
Freisetzung von Kristallwasser aus der Schmelze. Dies führt zu unterschiedlichen 
Hygroskopizitäten der eingesetzten Schmelzen, wobei die Schmelze mit einem Anteil 
von 68mol% Zinkchlorid mehr Kristallwasser enthielt als die eutektische Schmelze 
(45mol% Zinkchlorid). Dementsprechend unterscheiden sich die temperaturspezifischen 
Massenverluste am Schmelzpunkt der Mischungen. Sind die Mischungen geschmolzen, 
bleibt die Entgasung etwa gleich.  
Diese Ergebnisse legen auch eine unterschiedliche Freisetzung von aktiven 
Zinkchloridspezies beider Schmelzen nahe. Somit wird die Umsetzung von Lignin in 
niedermolekulare Produkte durch eine Schmelze mit einem Anteil von 68mol% 
Zinkchlorid begünstigt. Innerhalb dieser niedermolekularen Produkte steigt jedoch die 
Bildung gasförmiger Verbindungen an, sodass die direkte Ausbeute an flüssigen 
Produkten niedriger ist als bei Einsatz der eutektischen Schmelze (45mol% 
Zinkchlorid). Die entstehenden Flüssigprodukte bestanden zu einem größten Teil aus 
Neutralstoffen, die im Flüssigprodukt der Schmelze, mit der Zusammensetzung 
45/55mol% Zinkchlorid zu Kaliumchlorid, einen größeren Anteil einnahmen.  
Des Weiteren nimmt die Reaktionstemperatur einen großen Einfluss auf die Umsetzung 
der Lignine. Eine Temperaturerhöhung bewirkte im untersuchten Bereich eine 
Verringerung des festen Rückstandes bei gleichzeitiger Erhöhung der Gasfreisetzung. 
Gleichzeitig bildete sich bei den Kondensat- und Extraktausbeuten ein Optimum aus. 
Ähnliche Erscheinungen  konnten bei der Variation der Reaktionszeit beobachtet 
werden.  
Mit Erhöhung der Reaktionszeit stiegen die Gasfreisetzung und die Reduktion des 
festen Rückstandes bis zu einer Gleichgewichtseinstellung an. Zusätzlich stellten sich 
Maxima an Kondensat- und Extraktausbeuten ein, die aber mit zunehmender 
Reaktionszeit rapide abnahmen.  
Eine Erhöhung des Ligninanteils und somit eine Reduktion der Konzentration an 
aktiven Katalysator bewirkte eine Abnahme der Bildung niedermolekularer, flüssiger 
Produkte und eine Zunahme an Gas- und Rückstandsbildung während der Umsetzung. 
Ab einem bestimmten Konzentrationsverhältnis von Lignin zu Zinkchlorid werden die 
katalytischen Reaktionen in ihrem Ausmass von den thermischen Reaktionen, wie 
Zersetzungs- und Polymerisationsreaktionen zurückgedrängt. 
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Aus der Untersuchung der Reaktionsprodukte der Umsetzung von Lignin in 
Zinkchlorid/Kaliumchloridschmelzen konnten verschiedene Befunde und Hinweise auf 
das Reaktionsverhalten generiert werden. Während der Hydrogenolyse des Lignins 
nahmen die Sauerstofffunktionalitäten und der Oxidationsgrad, durch ein Absinken der 
Konzentration an sauerstofffunktionellen Gruppen, ab. Gleichzeitig wurde eine 
Aromatisierung der Ligninresiduen beobachtet. Detailliert bedeutete dies einen 
kompletten Abbau an Methoxylgruppen und einen teilweisen Abbau von Hydroxyl- und 
Carboxylgruppen. Dieser Vorgang konnte bei allen festen Reaktionsprodukten 
beobachtet werden und ist wenig selektiv in seiner Ausprägung. Dieses Verhalten tritt 
auch unabhängig der gewählten Reaktionsapparaturen auf.  
Die Hinweise auf Strukturveränderungen am Lignin aus Elementaranalysen und 
nasschemischer Analytik wurden durch spektroskopische Aufnahmen bestätigt. Zu 
beobachten waren zunehmende Aromatisierungen und gleichzeitige Abnahmen 
aliphatischer Strukturmerkmale mit zunehmender Reaktionstemperatur.  
Zinkchlorid unterstützt die Bindungsspaltung des Lignins am Ethersauerstoff der 
Ether – Arylbindungen über einen Carbeniumionenmechanismus. Die Spaltung von 
Alkyl – Arylbindungen durch Zinkchlorid wird durch die Anwesenheit von 
Hydroxyphenylgruppen erleichert. Die Intermediäre können durch Wasserstoff 
abgesättigt werden oder sie neigen zur Polymerisation an Oligomeren.  
Die gebildeten Flüssigprodukte, Kondensat und Extrakt, bestanden hauptsächlich aus 
Aromaten. Niedermolekulare, aliphatische Verbindungen sind nicht gefunden worden. 
Die gefundenen Aromaten bestanden hauptsächlich aus Monoaromaten, v.a. 
substituierte Phenole. Wenige Polyaromaten wurden detektiert.  
Die Freisetzung von Guajakol und substituierten Guajakolen wurde aus den 
entsprechenden Guajakyleinheiten realisiert. Die Bildung von Kresolen und 
Dimethylphenolen kann durch Gruppentransfers der Methylgruppen und 
Ringmethylierungen erfolgen. Spaltungsreaktionen der aliphatischen Seitenketten liefen 
hauptsächlich zwischen den Cα - Cβ – Atomen und Cβ - Cγ - Atomen ab.  
Bei der Umsetzung der Lignine in niedermolekulare Produkte konnte keine begünstigte 
Bildung einiger Produkte beobachtet werden, die Selektivität einzelner Verbindungen 
ist somit relativ gering. Guajakole und Polyaromaten bildeten die größten Anteile an 
den Flüssigprodukten. In den Autoklavenversuchen wurden keine Polyaromaten 
detektiert. Dafür sind hohe Anteile an Phenolen festgestellt worden.  
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Eine gute Durchmischung und vorhandener Wasserstoffdruck scheinen die Umsetzung 
der Lignine zu unterstützen. Gleichzeitig konnte eine bessere Umsetzung des 
Kraftlignins, im Autoklaven, in niedermolekulare Produkte beobachtet werden als beim 
OC - Lignin. Begünstigt wurde die Umsetzung durch die fragmentierte Struktur des 
Kraftlignins.  
Temperaturerhöhungen bewirkten einen Anstieg der Konzentration an hochmolekularen 
Produkten in den Flüssigprodukten. Zusätzlich erhöhte sich der Anteil an Guajakolen 
im Vergleich zu den Anteilen an Phenolen. Ein erhöhter Zinkchloridanteil bewirkte eine 
erhöhte Freisetzung an niedermolekularen Produkten. Es trat eine Verschiebung der 
Anteile zugunsten gebildeter Phenole ein. Im Vergleich zur Guajakylgrundeinheit stieg 
der Anteil an Strukturveränderungen. Als Resultat wurden vermehrt Phenole aus 
freigesetzten Guajakolen gebildet.  
Die gebildeten Neutralstoffe bestanden aus aromatischen Grundeinheiten mit 
variierenden Anteilen weiterer Strukturmerkmale. Spektroskopische Untersuchungen 
erlaubten die Identifikation von Carbonyl- und Carboxylstrukturen in den 
Neutralstoffen, die in den Ausgangsligninen nicht im selben Maß auftraten. Weiterhin 
sind deutliche Hinweise auf eine zunehmende Aromatisierung der Flüssigprodukte zu 
beobachten. Dies waren hochmolekulare Produkte mit einer geringen Vielfalt an 
Seitenkettenstrukturen aliphatischer Natur.  
Ausblick 
In der vorliegenden Arbeit wurde die Hydrogenolyse verschiedener Lignine in 
zinkchloridhaltigen Salzschmelzen untersucht. Hierbei gelangten Methoden zur 
chemischen Analyse zum Einsatz, die dem aktuellen Stand der Literatur entsprechen 
und wertvolle Hinweise für die Reaktionsabläufe während der Hydrogenolyse liefern. 
Ergänzt wurden diese Untersuchungen durch detaillierte Analysen der gewonnenen 
Flüssigprodukte, die das Spektrum der erhaltenen Erkenntnisse vertieften. 
 In Anbetracht weiterer Untersuchungen zur Herstellung von niedermolekularen 
Wertprodukten aus Lignin erscheint es notwendig, Parameterkonfigurationen zu 
eruieren, die Maximalausbeuten möglicher Wertprodukte erreichen. Hierbei sollten 
Reaktor- und Anlagentypen berücksichtigt werden, die eine gute Durchmischung des 
Probengutes garantieren und gleichzeitige kurze An- und Abfahrzeiten ermöglichen, um 
Polymerisierungen der Reaktionsprodukte zu vermeiden.  
Zusammenfassung und Ausblick 
144 
 
Zinkchlorid bildet nach der Aktivierung mit Wasser oder Wasserstoff nur eine 
schwache Brönstedsäure aus und ist nicht in der Lage, bestimmte Strukturen im Lignin 
zu spalten. Durch Beimischung anderer aktiver Substanzen ließen sich möglicherweise 
verbesserte Ausbeuten erreichen und Kondensationsreaktionen minimieren. Es muß 
jedoch darauf geachtet werden, dass die Inhibierung des Zinkchlorids bezüglich 
Monoaromaten nicht beeinträchtigt wird.  
Die Zusammensetzung der Reaktionsprodukte kann beispielsweise auch durch die Wahl 
des Eduktes beeinflusst werden. Laubholz- und Nadelholzlignine liefern 
Flüssigprodukte mit variierenden Zusammensetzungen, wobei sich die Produkte 
hauptsächlich durch die Art und Anzahl der Substituenten unterscheiden werden. Die 
Anwendung von Lignin aus Rückständen diverser Bioraffinerien birgt weiteres 
Potential, zu mal lignocellulosische Materialien zum Einsatz kommen und deren Lignin 
etwas anders konditioniert ist. Bei der Betrachtung der Edukte darf eine detaillierte 
Aufbereitung der Produkte nicht vergessen werden. 
Die flüssigen Umsetzungsprodukte stellen sich als Vielkomponentengemisch, in denen 
keine vorherrschenden Verbindungen existieren, dar. Eine gezielt ausgerichtete 
Aufbereitung auf Zielkomponenten wird deshalb weniger aussichtsreich sein als ein 
zweistufiger Konversionsprozess. Hierbei bildet das Produkt aus der ersten Prozessstufe 
das Ausgangsmaterial für die zweite Stufe, in der das Rohmaterial durch 
Konversionsvorgänge, beispielsweise Hydrotreatment, in einzelne Wertprodukte 
überführt werden kann. Zusätzlich bedeutet eine intensive Untersuchung der 
Umsetzungsvorgänge eine begleitende, detaillierte Analytik. Durch Kombination 
verschiedenster Methoden, GC- und IR - Analytik und chemische Abbauverfahren,  
lässt sich die Erkenntnisgrundlage noch erweitern. Zum besseren Verständnis der 
Reaktionsvorgänge kann die Strukturanalyse auf Intermonomerbindungen ausgeweitet 
werden. Die Ergebnisse lassen Einblicke in die Ausbildung von Strukturen auf 
Oligomerebene erwarten und liefern wichtige Befunde für die Steuerung möglicher 
Umsetzungsreaktionen.  
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